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a Los rtilulos que se cncucntrnn cn la parte superior de cada grupo (I A, 2A, etc.) sc utilizan de forma comun cn Estados Unidos. Los rdtulos que apareccn 
debajo de 6s\os (L 2, etc.) son los recomcndados por la Uni6n Inicmacional de Qufmica Pura y Aplicada (1UPAC). 
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Lista de eiementos con sus sfmbolos y pesos atomicos 
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MasteringGHEMISTRY 

...el sistema de ejercicios y evaluaciones en lfnea 
mas avanzado que usted encontrara para qufmica 

MasteringChemistry u Simula el entomo que un alumno encontraria en una asesoria con 
su profesor y pnopordona utiles t£cnicas para resolver problemas. Ofrece a los estudiantes 
apoyo individual con retroalimentacidn especifica, en funddn de sus errores, a travfe de 
medidas opcionales sencillas que se presentan en forma de cuadms de ayuda, los cuales 
han guiado a mas del 85 por ciento de quienes consultan hacia la respuesta correcta. 
Asimismo, proporcionan cr&ditos parciales, dan seguimiento a sus m£todos y ofrecen 
dentos de caminos hacia las soluciones. 

Caracterfsticas de MasteringChemistry... 

Retroalimentacion inmediata y respuestas especificas 
a interpretaciones erroneas comunes 

MasteringChemistry no solo le indica al estudiante que ha cometido un error sino que le 
ayuda a identificar en ddnde se equivocd. 

Consejos y preguntas sencillas cuando lo necesiten 

Cada estudiante recibe unicamente la ayuda que necesita, cuando lo requiere. 
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Biblioteca de ejercicios clasificados 
segun su dificultad y duracion 
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Conozca cuanto tiempo, en promedio, tardaran los estudiantes en completar una tarea, 
asi como la dificultad relativa de cada problema. 


































El libro de calificaciones (Gradebook) 
es una poderosa herramienta muy 
facil de utilizar que le ofrece... 

Calificaciones de un vistazo —Identificaci6n optional por medio de colores de los 
estudiantes menos avanzados, asi como de las tareas que representan mayor 
dificultad. 

Detalles sobre el trabajo de cada estudiante —Vea las respuestas presentadas porcada 
alumno, las ayudas solicitadas y el tiempo invertido en cada seccidn del problema. 

Trabajo en equipo —El resumen de tareas (Assignment Summary) muestra la dificultad 
relativa, el tiempo invertido, e incluso las respuestas incorrectas mas comunes en cada 
ejercicio. Compare el rendimiento de sus estudiantes con el promedio del sistema, el 
cual es calculado a partir de las respuestas de estudiantes de todo el mundo. 



Diagnostico de un vistazo —Con un solo clic, las graficas le muestran un resumen de 
los problemas mas diffciles, la distribucidn de calificaciones e incluso el avance gradual 
de cada estudiante. 
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PARA EL PROFESOR 


Filosofia 

£sta es la decimoprimera edicion de un libro que ha gozado de un exito sin preceden- 
tes a lo largo de sus muchas ediciones. Sena justo preguntar por que es necesaria 
otra edicion. La respuesta radica, en parte, en la naturaleza misma de la quimica: 
una ciencia dinamica, en proceso de descubrimiento continuo. Nuevas investiga- 
ciones ofrecen nuevas aplicaciones de la quimica en otros campos de la ciencia y la 
tecnologia. Ademas, los problemas ambientales y economic os han dado como resul- 
tado la modificacion del papel de la quimica en la sociedad. Queremos que nuestro 
libro refleje ese caracter dinamico y cambiante. Tambien queremos transmitir la emo- 
cion que experimentan los cientificos cuando realizan nuevos descubrimientos y 
contribuyen a la explicacion del mundo fisico. 

Ademas, en la actualidad los maestros de quimica tienen nuevas ideas con res- 
pecto a la forma de presentar la quimica, y muchas de esas nuevas ideas se reflejan 
en la forma en que esta organizado el libro y como se presenta cada uno de los te- 
mas. Las nuevas tecnologias y los nuevos dispositivos para apoyar a los estudiantes 
durante su aprendizaje originan nuevas formas de presentar los materiales de ense- 
nanza: Internet, las herramientas de proyeccion basadas en computadoras y medios 
de evaluacion mas efectivos, por nombrar solamente algunos. Todos estos factores 
tienen efecto sobre la manera en que se modifican los textos y como se elabora el 
material adicional de una edicion a otra. 

A1 revisar el texto nos aseguramos de que se mantenga como una herramienta 
central, indispensable para el estudiante. Que sea material que pueda llevar a cual- 
quier lugar y utilizarlo en cualquier momento; y como tal, sea un punto de parada 
obligatoria, y que contenga toda la informacion que el estudiante pudiera necesitar 
durante su aprendizaje, en el desarrollo de sus habilidades, como referencia, y para 
prepararse para un examen. 

Creemos que los estudiantes son mas entusiastas respecto al aprendizaje de la 
quimica cuando ven lo importante que resulta para lograr sus propias metas e inte- 
reses. Con esto en mente, resaltamos muchas aplicaciones import an tes de la quimica 
en la vida cotidiana. Al mismo tiempo, el libro proporciona las bases de la quimi¬ 
ca modema que to do estudiante necesita para su desarrollo profesional y, de ma¬ 
nera conveniente, como preparacion para cursos de quimica mas complejos. 

Si el texto es para apoyarlo de manera efectiva en su rol de maestro, es impor¬ 
tante que lo ponga como referencia a sus estudiantes. Hemos hecho lo mejor para 
mantener nuestra forma de escribir clara e interesante, y al libro atractivo y bien ilus- 
trado. Mas aun, en el texto proporcionamos numerosas ayudas para los estudiantes, 
esto incluye descripciones cuidadosamente ubicadas acerca de las estrategias para 
solucionar problemas. Juntos, tenemos muchos a nos de experiencia en la ensenan- 
za. Esperamos que esto sea evidente en nuestras explicaciones y en la eleccion de 
los ejemplos. 

Un libro de texto solo es util para los estudiantes, si el profesor lo permite. Este 
libro contiene muchas caracteristicas que le pueden ayudar a los estudiantes a apren- 
der, y que los puede guiar mientras adquieren una compresion conceptual y habili¬ 
dades para solucionar problemas. Pero el texto y todo el material complementario de 
apoyo deben ser coordinados por el profesor. Usted, como profesor, es la guia para 
que el libro se utiliceadecuadamente. Porsupuesto, solo con su ayuda activa los es¬ 
tudiantes seran capaces de aprovechar de manera eficaz todo lo que el texto ofrece; 
aunque con algo de esfuerzo, ell os pueden centra r su aprendizaje en un tema, sim- 
plemente porque es interesante. Tome en cuenta las caracteristicas del libro que 
pudieran elevar el aprecio de los estudiantes por la quimica, tales como los cuadros 
La quimica en accidn y La quimica y la vida que muestran la manera como la quimi¬ 
ca influ ye en la vida modema y su relacion con los procesos de la salud y de la vida. 

xxxii 




Prefatio 


xxxiii 


Ponga mayor enfasis en la compresion de los conceptos, y menos en la resolucion 
de problemas algoritmicos y de resoluciones sen c ilia s. Por ejemplo, invertir menos 
tiempo en la solucion de problemas relacionados con la ley de los gases puede abrir 
la oportunidad para hablar de la quimica y el medio ambiente. 

Organization y contenido 

Los primeros cinco capitulos ofrecen una vision macroscopica y fenomenologica de 
la quimica. Los conceptos basicos que introdujimos como nomenclatura, estequio- 
metria y termoquimica, proporcionan una base para muchos de los experimentos 
de laboratorio que por lo general se realizan en quimica. Creemos que una tempra- 
na introduccion a la termoquimica es ideal, debido a que mucha de nuestra com¬ 
prension de los procesos quimicos se basa en consideraciones relacionadas con el 
cambio de energia. Ademis, la termoquimica es importante cuando explicamos 
el tema de las entalpias de enlace. Creemos tener un metodo efectivo y equilibrado 
para ensenar termodinamica dentro de la quimica general. No es ficil caminar por 
la delgada linea entre (por un lado) tratar de ensenar mucho a un alto nivel y (por el 
otro lado) hacer demasiadas simplificaciones. Como en todo el libro, nos hemos en- 
fbcado en promover una compresion conceptual , en lugar de presentar ecuaciones 
en las que el lector tenga que colocar numeros. 

Lossiguientescuatro capitulos (capitulos6 a 9) manejan la estate tura a to mica y 
los enlaces. Hemos conservado nuestra larga presentacion de los orbitales atomicos. 
Para los estudiantes mas avanzados, los cuadros 11a mad os Un panorama detallado 
manejan funciones radiales de probabilidad y la naturaleza de los orbitales de anti¬ 
enlace. En el capitulo 7 mejoramos nuestra exposicion sobre los radios atomicos y 
ionicos. Asi, el enfoque del texto cambia al siguiente nivel de la organizacion de 
la materia: los estados de la materia (capitulos 10 y 11) y disoluciones (capitulo 13). 
Ademas, en esta seccion incluimos un capitulo de aplicaciones sobre la quimica de 
materiales mo demos (capitulo 12), el cual esta construido sobre la comprension del 
estudiante sobre los enlaces y las inieracciones moleculares. Este capitulo fue revi- 
sado minuciosamente para que se mantuviera de acuerdo con los cambios en la tec- 
no logia, y se reorganizo para enfatizar una clasificacion de materiales basados en 
las caracteristicas de sus enlaces electronicos. Este capitulo proporciona una opor¬ 
tunidad para mostrar como en ocasiones el concepto abstracto de los enlaces qui¬ 
micos tiene efectos sobre aplicaciones en el mundo real. La organizacion modular 
del capitulo le permitiri elaborar su plan de estudio para enfocarse en dichos ma¬ 
teriales (semiconductores, polimeros, biomateriales, nanotecnologia, etc.), los que 
sean mas relevantes para sus estudiantes. 

En los siguientes capitulos analizamos los factores que determinan la velocidad 
y el a vance de las reacciones quimicas: cinetica (capitulo 14), equilibrio (capitulos 15 
a 17), termodinamica (capitulo 19) y electroquimica (capitulo 20). Ademas, en esta 
seccion existe un capitulo sobre quimica ambiental (capitulo 18), en el cual se apli- 
can los conceptos explicados en los capitulos anteriores para analizar la atmosfera 
yla hidrosfera. 

Despues de una exp lie a cion sobre la quimica nuclear (capitulo 21), los capitulos 
finales repasan la quimica de los no metales, metales, quimica organica y bio quimi¬ 
ca (capitulos 22 a 25). El capitulo 22 se acorto un poco y el capitulo 23 contiene un 
modemo tratamiento de la estructura y enlace de los metales. Al capitulo 25 se le 
agrego una breve explicacion sobre los lipidos. Estos capitulos finales se desarro- 
Ilaron de manera paralela y se pueden estudiar en cualquier orden. 

Lasecuencia de capitulos proporciona una organizacion bastante estandarizada, 
aunque reconocemos que no todo el mundo expone los temas en el orden en el 
que lo presentamos aqui; por lo tanto, nos hemos asegurado de que los profesores 
puedan hacer cambios en la secuencia de ensenanza sin perder la comprension del 
estudiante. En especial, muchos profesores prefieren ver los gases (capitulo 10) des¬ 
pues de estequiometria o despues de termoquimica en lugar de estados de la ma¬ 
teria. El capitulo sobre gases esta escrito para permitir este cambio sin interrumpir 
el flujo del material. Tambien es posible tratar antes el balanceo de ecuaciones redox 
(secciones 20.1 y 20.2), posterior a la introduccion de las reacciones redox de la 
seccion 4.4. Por ultimo, a algunos instructores les gusta cubrir la quimica organica 
(capitulo 25) justo despues de los enlaces (capitulo 9). Un movimiento muy comun. 
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Introduciremos a los estudiantes a la qufmica organica e inorganica descrip- 
tivas mediante la integracion de ejemplos a traves del texto. Encontrara ejemplos 
importances y apropiados de qufmica "real" insertados a lo largo de todos los ca¬ 
pftulos, como medio para explicar los fundamentos y las aplicaciones. Por su- 
puesto, algunos capftulos explican de manera mas directa las propiedades de 
los elementos y sus componentes, especialmente los capftulos 4, 7,12,18 y 22 a 25. 
Tambien incorporamos ejercicios de qufmica organica e inorganica descriptiva 
el final del capftulo. 

Cambios en esta edicion 

Ya hemos mencionado algunos cambios realizados en capftulos individuales en la 
presente edicion. De manera mas amplia, hemos introducido varias caracterfsticas 
que son generales a lo largo del texto. Tradicionalmente Quimica , la ciertcia central 
ha sido identificada por su claridad en la escritura, su precision y extension cientf- 
fica, sus ejercicios al final de cada capftulo y su consistency con respecto al nivel 
de cobertura. Al hacer modificaciones, nos hemos a segura do de no comprometer 
esas caracterfsticas y al mismo tiempo respondimos a la retroalimentacion recibida 
de los estudiantes con respecto a las ediciones anteriores. Para hacer el texto mas 
fcicil de utilizar, continuamos con el uso de un diseno abierto y limpio. Se revi- 
saron e introdujeron las ilustraciones de ediciones anteriores que permiten una 
presentacion mas esquematica y amplia de los principios que se presentan. En 
general, se fortalecio el diseno grafico con la finalidad de transmitir mejor la 
belleza, la emocion, y los conceptos de la quimica. Las fotograffas al inicio de cada 
capftulo se integraron a la introduccion con la finalidad de dar mayor relevancia 
al contenido del capftulo. 

Seguimos presentando la seccion A continuacion al principio de cada capftulo 
(la cual tomamos de la novena edicion), pero modificamos su formato para que 
el material sea mas didactico para los estudiantes. Los conceptos de referenda (<=“) 
continuaran proporcionando references de facil identificacion para el material cu- 
bierto con anterioridad en el libro. Los ensayos titulados Fstrategias en quimica , que 
ofrecen consejos a los estudiantes respecto a la solucion de problemas y a "pensar 
como un qufmico", continuaran siendo una caracteristica importante. Los ejercicios 
Piinselo un poco introducidos en la decima edicion han probado ser muy populares, 
por ello incrementamos su mimero; son preguntas informales, mas que preguntas 
especfficas, que dan la oportunidad a los estudiantes de verificar si efectivamente 
comprenden el concepto mientras hacen su lectura. Continuamos con los ejercicios 
de la categorfa Visualizacidn de conceptos : ejercicios disenados para facilitar la com- 
presion de conceptos a traves del uso de modelos, graficos y otros materiales vi- 
suales. Anteceden a los ejercicios de final de capftulo y cada uno ofrece la seccion 
de referencia. Seguimos con el uso de graficos de enfoque multiple con el fin re- 
tratar rep resen taciones conceptuales microscopicas, macroscopicas y simbolicas, 
de manera que los estudiantes puedan aprender a ver la quimica de la forma en 
que lo hacen los cientfficos, desde una variedad de perspectivas. Los ejercicios de 
integracidn dan a los estudiantes la oportunidad de resolver problemas mas desa- 
fiantes que integren conceptos del presente capftulo con los de anteriores; tambien 
incrementamos su numero. 

Los nuevos ensayos de nuestras bien recibidas series La quimica en accidn y 
La quimica y la vida enfatizan eventos mundiales, descubrimientos cientfficos y su- 
cesos medicos que han ocurrido desde la publicacion de la pasada edicion. Mante- 
nemos el enfasis en los aspect os positivos de la quimica sin ocultar los problemas 
que surgen en nuestro mundo cada vez mas tecnologico. Nuestra meta es ayudar a 
los estudiantes a apreciar la perspectiva de la quimica en el mundo real y las formas 
en las cuales la quimica afecta nuestras vidas. 

Otra de las modificaciones mas importantes que vera a lo largo del texto es el 
uso de formulas estructurales condensadas para los £cidos carboxflicos. Por ejem- 
plo, ahora escribimos CHgCOOH para el acido acetico en lugar de HC2H3O2. 
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Tambien descubrira que... 

• Revisamos o remplazamos muchos de los ejercicios finales de cada capitulo, en 
especial, los ejercicios numerados con negro (aquellos que no tienen respuesta 
en el apendice). 

• Integramos mas preguntas conceptuales dentro del material final de los ca- 
pitulos. 

• Agregamos los pasos Andlisis, E&trategia, Resolution y Comprobatidn como 
metodo para resolver problemas a casi todos los ejercicios resueltos del libro 
para proporcionar una guia adicional a la solucion de problemas. 

• Ampliamos el uso de estrategias de doble columna para la solucion de proble¬ 
mas en muchos de los ejercicios resueltos para delinear con mayor claridad el 
proceso de calculos matematicos, y asi ayudar a los estudiantes a realizar me- 
jor los calculos matematicos. 

• Agregamos tanto la seccion Habiiidades clave como Ecuaciones clave al final 
del texto de cada capitulo para ayudar a los estudiantes a centrarse en sus 
estudios. 


PARA EL ESTUDIANTE 


Quimka. La ciencia central, detimoprimera editidn , fue escrito para introducirlo en el 
mundo de la quimica modema. En e fee to, como au tores estamos comprometidos 
con cada profesor para ayudarle a usted a aprender quimica. Con base en los co- 
mentarios de los estudiantes y de los profesores que han utilizado ediciones ante- 
riores de este libro, creemos que hemos hecho un buen trabajo. Por supuesto, 
esperamos que el contenido evolucione a traves de futuras ediciones. Le invitamos 
a que nos escriba y nos diga que le gusta, asi sabremos en donde le fuimos de 
mayor ayuda; y que le gustaria que mejoriramos, de modo que podamos mejo- 
iar el libro en ediciones posteriores. Nuestras direcciones electronicas aparecen 
al final del prefacio. 

Consejo para estudiar y aprender qufmica 

Aprender quimica requiere tanto la asimilacion de muchos conceptos nuevos como 
del desarrolio de habiiidades analiticas. En el libro prop ore ionamos numerosas he- 
rramientas para ayudarlo a triunfar en ambas. Si usted quiere tener exito en su curso 
de qufmica, tendra que desarrollar buenos hibitos de estudio. Los cursos de ciencias, 
y en especial de quimica, demandan estrategias distintas a las de otros cursos. Le 
ofrecemos los siguientes consejos para que tenga exito en su curso de quimica: 

No se quede atrdsf Mientras su curso de quimica avanza, los nuevos temas 
estaran elaborados sobre la base del material ya explicado. Si usted no revisa sus 
lecturas y la solucion de problemas, tendra muchas dificultades para seguir las lec- 
turas y explicaciones de los temas nuevos. Se ha demostrado que estudiar justo 
antes de un examen es una manera poco efectiva de aprender cualquier tema, in- 
duida la quimica. 

Delimite el material de estudio . En ocasiones la cantidad de informacion que debe 
aprender parece ser abrumadora. Es necesario reconocer aquellos conceptos y ha¬ 
biiidades que son especialmente importantes. Ponga atencion en lo que su profe¬ 
sor considera mas importante. Mientras avanza a traves de los ejercicios resueltos 
y las asignaciones extra esc ola res, intente reconocer los principios y habiiidades con 
los que tendra que lidiar. Utilicela caracteristica "A continuation..." al principio de 
cada capitulo para orientarse respecto a lo que es mis importante. Una simple 
lectura del capitulo no sera suficiente para un aprendizaje exito so de los concep- 
tos presentados y para las actividades de solucion de problemas. Tendra que estu- 
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diar los materiales asignados mas de una vez. No ignore las secciones Pienselo 
un poco, Ejercicios re sue It os y Ejercicios de practica. Son las guias de lo que real- 
mente estudiara. Las Habilidades clave y las Ecuaciones clave, al final de cada 
capitulo, le ayudaran a delimitar su estudio. 

Mantenga en orden los apuntes de sus lecturas. Sus apuntes le proporcionarin un 
registro claro y conciso de lo que su profesor considera material importante para 
aprender. Utilice sus apuntes junto con el texto; es la mejor manera de determinar 
que material estudiar. 

D6 una hojeada al texto antes de que sea cubierto en close. Revisar un tema antes de 
verlo en clase le hari mas facil tomar buenas notas. Primero lea la introduccion y el 
resumen, luego lea rapidamente el texto del capitulo, ignore los ejercicios resuel- 
tos y las secciones suplementarias. Ponga atencion a los titulos de las secciones y 
subsecciones, los cuales le daran una idea del a lea nee de los temas. Trate de no 
pensar que debe aprender y comprender todo rapidamente. 

Desputs de su lectura en clase, lea cuidodosamente los temas cubiertos. Durante la 
clase, ponga atencion en los conceptos presentados y en la aplicacion de dichos con- 
ceptos en los ejercicios resueltos. Una vez que comprenda los ejercicios resueltos, 
pruebe sus aptitudes con los ejercicios de practica. 

Aprenda el lenguaje de la quimica. Durante su estudio de la quimica, encontrara 
muchas palabras nuevas. Es importante poner atencion a ellas y entender su sig- 
nificado o el de las entidades a las cuales hace referencia. Saber como identificar 
sustancias quimicas a partir de sus nombres es una habilidad importante: puede 
evitarle dolorosas equivocaciones durante las evaluaciones. Por ejemplo, "cloro" y 
"cloruro" hacen referencia a cosas muy diferentes. 

Resuelva los ejercicios asignados en la parte final de cada capitulo. Resolver los ejer¬ 
cicios asignados por su profesor proporciona la practica necesaria para recordar 
y aplicar las ideas fundamentales del capitulo. No es posible aprender solamente 
observando: debe ser un participante. Haga un esfuerzo sincero por resolver cada 
ejercicio por si mismo; sin embargo, si queda atorado en alguno, pida ayuda a su 
profesor, a su asesor o a algun otro estudiante. Invertir mis de 20 minutos en un 
solo ejercicio pocas veces es efectivo, a menos que el ejercicio sea particularmente 
desafiante. 

Algunas cosas se aprenden facilmente mediante el descubrimiento, mientras 
otras deben verse en tres dimensiones. 

Lo mas importante es trabajar duro, estudiar de maneia efectiva y utilizar las 
herramientas que tiene a su disposicion, sobre todo este libro. Queremos ayudarle 
a aprender mis sobre el mundo de la quimica y que entienda por que la quimica es 
la ciencia central. Si usted aprende quimica bien, puede ser el alma de la fiesta, im- 
presionar a sus amigos y, desde luego pasar el curso con una buena calificacion. 


RECONOCIMIENTOS 

La produccion de un libro de texto es un esfuerzo que involucra a mucha gente, ademis de los autores. Muchas personas 
contribuyeron con trabajo duro y talento para la publicacion de esta edicion. Auque sus nombres no aparecen en la portada 
del libro, su creatividad, tiempo y apoyo ha sido fundamental en todas las etapas de su desarrollo y produccion. 

Cada uno de nosotros se beneficio enormemente de las conversaciones con los colegas y con la correspondencia tanto 
de los profesores como de los estudiantes. Nuestros colegas nos ayudaron enormemente al revisar el material, compartir sus 
puntos de vista y proporcionar sugerencias para mejorar el texto. En esta edicion, ademis de los revisores tecnicos, fuimos 
particularmente bendecidos con un excepcional grupo de revisores (verificadores) muy preparados que leyeron todo el ma¬ 
terial en busca de inconsistencias y errores tanto tecnicos como tipogrificos. 
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ejercicios que aparecen al final de cada capitulo. 

Centro de recursos para el profesor en CD-DVD 
Esta herramienta proporciona una coleccion integral de 
recursos para hacer mas eficiente y efectivo el uso de su 
tiempo. Incluye cuatro p re sen tad ones preelaboradas 
en PowerPoint™. La prim era presentacion contiene las 
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INTRODUCClON: 
MATERIA Y MEDIClON 



IMAGEN CAPTADA POR EL TELESCOPIO ESPACIAL HUBBLE de la nebulosa Crab, restos en expansion de una estrella 
supernova queexploto a 6 anos luz de la Tierra. Los filamentos anaranjados son los restos de la estrella formados 
en su mayoria de hidrogeno, el elemento mas simple y abundanteen el univcrso. El hidrogeno esta presente como 
moleculas en las regiones frias, como atomos en las regiones calientes y como tones en las regiones mas calientes. 
los procesos que ocurren dentro de las estrellas son responsables de la creacion de otros elementos qufmkos 

apartirdel hidrogeno. 



A CONTINUACI6N... 


1.1 0 estudio de la quimica 

Comenzamos con una breve perspectiva de lo que 
trata ia quimica y por qu£ es util aprenderla. 

1.2 Gasificadones de la materia 

Despu£s analizaremos algunas formas fundamentales 
de clasificar los materiales, distinguiendo entre las 
sustandas pur as y las mezdas, y observando que existen 
dos tipos fundamentales diferentes de sustancias 
puras: dement os y compuestos. 

1.3 Propiedades de la materia 

Luego consideraremos algunas de las diferentes 

caracteristicas, o propiedades, que utilizamos 

para caracterizar, identificar y separar las sustancias. 

1.4 Unidades de medicion 

Veremos que muchas propiedades se basan en 
mediciones cuantitativas que involucran numeros y 


unidades. Las unidades de mediddn quese utilizan 
en la ciencia son las del sistema mitrico, un sistema de 
mediddn decimal. 

1.5 Incertidumbre en las mediciones 

lambi£n veremos que la incertidumbre inherente a 
todas las cantidades medidas se expresa con el numero 
de afras Stgnificativas que se utilizan para representar 
un numero. Las cifras significativas tambi£n se utilizan 
para expresar la incertidumbre asociada con los 
caleu los que involucran las cantidades medidas. 

1.6 Analisis dimensional 

Observaremos que las unidades, asi como los 
numeros, a com pa ha n cualquier calculo, y que obtener 
las unidades correctas en el resultado de un calculo es 
una manera importante de verificarsi dicho calculo 
es correcto. 


^ALGUNA vez se ha preguntado por que el hielo se derrite y el agua 
se evapora?, ^por que en otorio las hojas cambian de color? 
y ^como una bateria genera electricidad? 

^Por que los alimentos retardan su descomposicion si los 
mantenemos frios, y como es que nuestro cuerpo 
utiliza los alimentos para vivir? 

La quimica responde a £stas y a muchas otras preguntas similares. La qufmica estudia 
bs materiales y los cambios que experimentan. Uno de los atractivos de aprender 
quimica es ver c6mo los prindpios quimicos se aplican a todos los aspectos de nuestras 
vidas, desde las actividades cotidianas, como encender un cerillo, hast a las cuestiones 
de mayor trascendenda como eldesarrollo de medicamentos para curar el cancer. 

Los prindpios quimicos tambi£n aplican en las lejanias de nuestra galaxia (fotografia 
que presents este capitulo), asi como en nuestros airededores. 

Este primer capitulo sienta las bases para nuestro estudio de la quimica, 
mediante un panorama general de lo que trata y del manejo de algunos conceptos 
fundamentales de la materia y las medidones dentificas. La lista anterior, titulada 
"A continuaddn...", nosmuestra un panorama breve de la organization de este 
capitulo y algunas ideas que consideraremos. Conforme estudie, tenga presente que 
bs hechos y los conceptos quimicos que le pedirdn aprender no representan un fin 
por si m ism os, sino herramientas que le ayudardn a comp render mejor el mundo 
que le rodea. 
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2 CAPfTULO 1 


lntroducci6n: materia y mediri6n 


1.1 EL ESTUDIO DE LA QUfMICA 


Antes de viajar a una ciudad desconocida puede resultar util consultar un mapa 
que le de una idea de a donde se dirige. Debido a que el estudiante puede no estar 
familiarizado con la quimica, es conveniente que tenga una idea general de lo que 
le espera antes de embarcarse en su viaje. De hecho # incluso podria preguntarse 
por que va a realizarlo. 


▼ Flqura 1.1 Modelos moleculares. 

Las esferas blancas, gris oscuro y rojas 
representan Atomos de hidnftgeno, carbono 
yoxtgeno, respectivamente. 



(a) Oxigeno 


* 


(b) Agua 




(c) Dioxido do carbono 


(d) Etanol 




(e) Etilenglicol 


Perspectiva atomica y molecular de la quimica 

La quimica estudia las propiedades y el comportamiento de la materia. La materia 
es el material fisico del universo; es todo lo que tenga masa y ocupe espacio. Una 
propiedad es cualquier caracteristica que nos permita reconocer un tipo particular 
de materia y distinguirla de otros tipos. Este libro, su cuerpo, las ropas que usa y 
el aire que respira son ejemplos de materia. No todas las formas de materia son 
tan comunes o tan familiares. Innumerables experimentos han demostrado que la 
enorme variedad de materia de nuestro mundo se debe a combinaciones de apro- 
ximadamente 100 sustancias muy basicas, o funda men tales, conocidas como ele- 
mentos. Conforme avancemos en este libro, trataremos de relacionar estas pro¬ 
piedades de la materia con su composicion, es decir, con los elementos particulars 
que contiene. 

La quimica tambien proporciona los antecedentes para comprender las pro¬ 
piedades de la materia en terminos de atomos, los bloques de construccion infini- 
tesimalmente mis pequenos de la materia. Cada elemento se compone de un solo 
tipo de atomo. Veremos que las propiedades de la materia se relacionan no solo con 
el tipo de atomos que contiene (su composicidn), sino tambien con el arreglo de estos 
itomos (su estructura). 

Los atomos se pueden combinar para formar moliculas en las que dos o mas 
atomos se unen en formas especificas. A lo largo de este libro representaremos 
las moleculas con esferas de colores para mostrar como se enlazan entre si sus ato¬ 
mos constituyentes (Figura 1.1 ▼). El color proporciona una forma sencilla y conve¬ 
niente de distinguir los atomos de diferentes elementos. Como ejemplos, compare 
las moleculas del etanol y del etilenglicol de la figura 1.1. Observe que estas 
moleculas tienen composiciones y estructuras diferentes. El etanol solo contiene 
un atomo de oxigeno, el cual se representa con una esfera roja. En contraste, el 
etilenglicol tiene dos atomos de oxigeno. 

Incluso las diferencias aparentemente pequenas en la composicion o estruc¬ 
tura de las moleculas pueden ocasionar grand es diferencias en sus propiedades. 
El etanol, tambien conocido como alcohol de grano, es el alcohol de las bebidas 
como la cerveza y el vino. Por otra parte, el etilenglicol es un liquido viscoso que 
se utiliza en los automoviles como anticongelante. Las propiedades de estas dos 
sustancias difieren en muchos sentidos, incluyendo las temperaturas a las que se 
congelan y hierven. Las actividades bio logic as de las dos moleculas tambien son 

muy diferentes. El etanol se consume alrededor del 
mundo, pero nunca debe consumirse etilen¬ 
glicol debido a que es altamente toxico. 
Uno de los retos que los quimicos en- 
frentan es alterar la composicion o 
estructura de las moleculas de 
forma controlada para crear 
nuevas sustancias con pro¬ 
piedades diferentes. 

Todo cambio en el 
mundo observable, desde 
el agua en ebullicion has- 
ta los cambios que ocurren 
cuando nuestros cuerpos 
combaten los virus invasores, 
se basa en el mundo no observa¬ 
ble de los Atomos y las moleculas. 
Asi, conforme avancemos en nuestro 
estudio de la quimica, nos encon- 
traremos pensando en dos mundos: 



(f) Aspirins 



1.1 H estudio de la quimica 3 


el macroscdpico de objetos de tamano ordinario ( macro = grande), y el submicroscd- 
pico de atomos y moleculas. Efectuamos nuestras observaciones en el mundo ma- 
croscopico (en el laboratorio, y en nuestro entomo cotidiano). Sin embargo, para 
comprender ese mundo, debemos visualizar el comportamiento de los atomos y 
moleculas en el nivel microscopico. La quimica es la ciencia que busca comprender 
las propiedades y el comportamiento de la materia mediante el estudio de las pro- 
pi ed ad es y el comportamiento de los atomos y moleculas. 

PltNSELO UN POCO 

(a) En numeros redondos, ^aproximadamente cu£ntos elementos existen? (b) ^Cu^les 
partfculassubmicroscdpicasson los bloquesde construction de la materia? 


^Por que estudiar quimica? 

La quimica nos permite comprender nuestro mundo y su funcionamiento. Es una 
ciencia muy practica con gran influencia en nuestra vida diaria. De hecho, la 
quimica es el centro de muchas cuestiones de interes publico: el mejoramiento de 
la atencion medica, la conservation de los recursos naturales, la protection del 
medio ambiente y el suministro de nuestras necesidades diarias en cuanto a ali- 
mento, vestido y vivienda. Por medio dela quimica hemos descubierto sustancias 
tarmaceuticas que fortalecen nuestra salud y prolongan nuestras vidas. Hemos 
aumentado la production de alimentos mediante el uso de fertilizantes y pla- 
guicidas, y hemos desarrollado la slntesis de plasticos y otros materiales que 
utilizamos en casi todas las facetas de nuestra vida. Desafortunadamente, algu- 
nas sustancias qulmicas tambien tienen el potencial de danar nuestra salud o el 
medio ambiente. Como ciudadanos y consumidores educados, es conveniente 
que comprendamos los profundos efectos, tanto positivos como negativos, que 
las sustancias qulmicas tienen en nuestras vidas, y encontrar un equilibrio in- 
formado sobre su uso. 

No obstante, la mayorla de los lectores estudian quimica no solo para satis- 
facer su curiosidad o para convertirse en consumidores o ciudadanos informados, 
sino porque es una parte esencial de su plan de estudios. Su licenciatura puede 
ser biologla, ingenieria, farmacologia, agricultura, geologla, o alguna otra. ^Por 
que tantos campos tienen un vinculo esencial con la quimica? La respuesta es que 
la quimica, por su propia naturaleza, es la ciencia central , central para el enten- 
dimiento fundamental de otras ciencias y tecnologlas. Por ejemplo, nuestras inter¬ 
actions con el mundo material derivan en preguntas basicas sobre los materiales 
que nos rodean. ^Cuales son sus composiciones y propiedades?, ^como interac¬ 
tion con nosotros y con el entomo?, ^como, cuando y por que experimentan un 
cambio? Estas preguntas son importantes ya sea que el material forme parte de los 
chips de las computadoras de alta tecnologla, de un pigmento utilizado por un 
pintor renacentista, o del ADN que transmite la informa cion genetica en nuestro 
cuerpo (Figura 1.2v). 

A1 estudiar quimica, aprenderemos a utilizar el poderoso lenguaje y las ideas 
que han surgido para describir y mejorar nuestra comprension de la materia. El de 
la quimica es un lenguaje cientlfico y universal de gran uso en otras disciplinas. 


▼ Figura 1.2 la quimica nos ayuda 
a comprandar mejor los matarlalas. 

(a) Vista microsc6pica de un microchip de 
silicdn EPROM (Memorla programabley 
borrable de s6lo lectura). (b) Pintura 
renacentista, Muchacha que tee , de Vittore 
Carpaccio (1472*1526). (c) Cadena larga 
de ADN que sali6 de la pared celular 
dahada de una bacteria. 
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La quimica en accidn 


LA QUfMICA Y LA INDUSTRIA QUtMICA 


M uch os estamos familiarizados con los productos quimicos 
oomunes de uso domestico, como los que a pa recon on la 
figura 1.3 ► , pero pocos estamos consdentes de to enorme e im- 
portante que es la industria quimica. Las ventas mundiales de 
sustandas quimicas y productos reladonados fabricados en Es- 
tados Unidos representan aproximadamente $550 mil millones* 
anuales. La industria quimica emplea a mis del 10% de todos los 
den t if i cos e ingenieros, y contribuye de manera importante en la 
economia estadounidense. 

Cada afto se producon grandes cantidades de sustandas 
quimicas, las cuales sirven como materia prima para diversos 
usos, como la manufactura de mot a los, plasticos, fertilizantes, far- 
maciuticoa, combustibles, pinturas, adhesivos, plaguiddas, fibras 
sint£ticas, chips microprocesadores y much os otros productos. La 
tabla 1.1 ▼ muestra una lista de las ocho sustandas quimicas mis 
produddas en Estados Unidos. Confer me avancemos en el curso, 
explicaremos muchas de estas sustandas y sus usos. 

Quienes tie non estudios en quimica, desempehan diversas 
actividades en la industria, el gobiemo y la docenda. Aquellos 
que trabajan en la industria quimica, encuentran empleos como 
quimicos de laboratorio, quienes realizan experimentos para de- 
sarrollar nuevos productos (investigaddn y desarrollo), analizan 
materia los (control de calidad) o asesoran client es en el uso de 
productos (ventas y servido). Aquellos con mis experience o 
capadtaddn pueden desempefiarse como go rentes o directores 
de una empresa. Una 1 iconciatura en quimica tambiin puede 
prepararlo para desempeflar carreras altemas on educaddn, me- 
didna, investigaddn biomidica, informitica, trabajo ambiental, 
ventas ticnicas, y para laborar en agendas gubema men tales regu- 
ladoras y leyes de patentes. 


1 TABLA 1.1 ■ Las ocho sustandas quimicas mis importantes producidas por la industria quimica durante 2006* j 

Lugar 

Sustancia quimica 

Formula 

Producddn en 2006 
(miles de millones de libras) 

Usos finales principales 

1 

Addo sulfurico 

h 2 so, 

79 

Fertilizantes, pLantas quimicas 

2 

Etileno 

c 2 h, 

55 

Plisticos, anticongelante 

3 

Cal 

CaO 

45 

Pa pel, cemento, acero 

4 

Propileno 

C 3 H» 

35 

Plasticos 

5 

Addo fosfdrico 

h 3 po. 

24 

Fertiliz antes 

6 

Am on La co 

NHj 

23 

Fertiliz antes 

7 

Cloro 

C! 2 

23 

Blanque adores, plasticos, purificaddn de agua 

8 

HidnSxido de sodio 

NaOH 

18 

Producddn de aluminio, jab6n 

a La mayoria de lo«datos provienende Chemical and Engineering News, 4 ! de jutio de 2007, pp. 57 y 6 (\. 



▲ Figura 1.3 Sustandas quimicas de uso dom6stlco. Muchos 
productos comunes del supermercado tienen eomposklones quimicas 
muy send I las. 


Ademis, comprender el comportamiento de los atomos y las moleculas nos permite 
entender mejor otras areas de la ciencia, tecnologfa e ingenieria modemas. 

1.2 CLASIFICACIONES DE LA MATERIA 


Comencemos nuestro estudio de la quimica analizando algunas formas fundamen- 
tales en las que se clasifica y describe la materia. Dos formas principales de clasi- 
ficar la materia son de acuerdo con su estado fisico (como gas, liquido o sdlido), y 
de acuerdo con su composicion (como elemento, compuesto o mezcla). 

Estados de la materia 

Una muestra de materia puede ser un gas, un liquido o un solido. Estas tres formas 
de materia se conocen como estados de la materia. Estos estados de la materia di- 


Las cantidades piesentadas en esbe Ebro estin especificadas en d6laies estadounidenses, a menos que 
se espedfique otra mnneda y son ihistrativas. 
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fieren en algunas de sus propiedades observables 
mas simples. Un gas (tambien conocido como vapor) 
no tiene volumen o forma fija; en cambio, ocupa el 
volumen y toma la forma de su recipiente. Un gas 
puede comprimirse para que ocupe un volumen 
mis pequeno, o puede expandirse para que ocupe 
uno mas grande. Un Ifquido tiene un volumen 
definido, independiente de su recipiente, pero no 
tiene forma especffica. Un Ifquido toma la forma 
de la parte que ocupa del recipiente. Un solido 
tiene tanto forma como volumen definidos. Ni los 
lfquidos ni los solidos pueden comprimirse de 
manera apreciable. 

Las propiedades de los estados de la materia 
pueden comprenderse en el nivel molecular 
(Figura 1.4 ►). En un gas las moleculas estan 
muy separadas y se mueven a altas velo- 
ridades, colisionan repetidamente en- 
tre sf y con las paredes del recipiente. 

A1 comprimir un gas disminuye el 
espacio entre las moleculas y se incre- 
menta la frecuencia de las colisiones 
entre ellas, pero no altera el tamano o 
la forma de estas. En un Ifquido las 
moleculas estan mas cercanas unas de 
otras, pero aun se mueven ripidamente. 

Este rapido movimiento permite que se des- 
licen unas sobre otras; asf, un Ifquido fluye con 
iacilidad. En un solido las moleculas estin firme- 

mente unidas entre sf, por lo general en arreglos definidos dentro de los 
las moleculas solo pueden moverse ligeramente de sus posiciones fijas. 


Gas 


Liquido 

cuales 


Sustancias puras 

La mayorfa de las formas de la materia que encontramos, por ejemplo, el a ire que 
respiramos (un gas), la gasolina para los automoviles (un Ifquido) y la acera en la 
que caminamos (un solido), no son qufmicamente puras. Sin embargo, podemos 
descomponer o separar estas formas de la materia en diferentes sustancias puras. 
Una sustancia pura (generalmente conocida como sustancia) es materia que tiene 
propiedades definidas y una composicion que no varia de una muestra a otra. El 
agua y la sal de mesa comun (cloruro de sodio), que son los componentes princi- 
pales del agua de mar, son ejemplos de sustancias puras. 

Todas las sustancias son elementos o compuestos. Los element os no pueden des- 
componerse en sustancias mas simples. En el nivel molecular, cada elemento se corn- 
pone de solo un tipo de atomo [Eigura 1.5(a y b) ▼]. Los compuestos son sustancias 


Solido 

▲ Figura 1.4 los tres estados fisftcos 
del agua: vapor de agua, agua liquid a 
y hlelo. En esta fotografta vemos los esta¬ 
dos Ifquido y sdlido del agua. No podemos 
ver el vapor de agua. Lo que vemos cuando 
observamos vapor o nubes son pequeftas 
gotltas de agua Ifquida dispersas en la 
atmdsfera. Las vistas moleculares muestran 
que las moleculas del gas estAn mucho mAs 
separadas que las del Ifquido y el sdlido. 

Las moldculasdel Ifquido no tienen el 
aneglo ordenado que vemos en el sdlido. 


a 

• 9 

9 

9 9 

+ * 
% ^ 

9 * 

& <9 

to 

« • 


(a) Atomos 

dc un elemento 


<b) Moleculas 
dc un elemento 


(c) Moleculas 

de un compucsto 


(d) Mezcla de elementos 
y un compucsto 


A Figura 1.5 Comparacldn molecular de elementos, compuestos y mezclas. Cada elemento contiene un tipo unico 
de Atomos. Los elementos pueden consistir en Atomos indMduales, como en (a), o en moldculas, como en (b). Los compuestos 
contienen dos o mAs Atomos diferentes qufmicamente unidos, como en (c). Una mezcla contiene las unidades individuales de 
ais componentes, como muestra (d), como Atomos y moldculas. 
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► Figura 1.6 Abundancla relatlva de 
element os. Elementos en porcentaje en 
masa en (a) la corteza ter rest re (incluidos 
los oc£anos y la atm6sfera) y (b) el cuerpo 
humano. 


Calcic 

3.4% 


Aluminio 
Hierro 7.5% 

4.7% 


Otros 

9.2% 


I 


Oxigcno 

495% 


Silicic 

25.7% 


t 


Otros 

7% 

Hidrogeno 



Corteza terrestre 


Cuerpo humano 


(a) 


(b) 


que contienen dos o mas elementos; contienen dos o mas tipos de atomos [Figura 
1.5(c)]. Por ejemplo, el agua es un compuesto constituido de dos elementos: hidro- 
geno y oxfgeno. La figura 1.5(d) muestra una mezcla desustancias. Las mezclas son 
combinaciones de dos o mas sustancias en las que cad a sustancia mantiene su pro- 
pia identidad qufmica. 

Elementos 

En la actualidad se conocen 117 elementos. Estos elementos varian ampliamente 
en su abundancia, como muestra la figura 1.6 ▲. Por ejemplo, tan solo cinco elemen¬ 
tos —oxfgeno, silicio, aluminio, hierro y calcio— conforman mas del 90% de la 
oorteza terrestre (incluidos los ocean os y la atmosfera). Asimismo, tan solo tres ele¬ 
mentos (oxfgeno, carbono e hidrogeno) constituyen mas del 90% de la masa del 
cuerpo humano. 

Algunos de los elementos mis comunes se encuentran en la tabla 1.2v, junto 
con las abreviaturas qufmicas, o sfmbolos qufmicos, que se utilizan para denotarlos. 
El sfmbolo de cada elementos consiste en una o dos letras, en el que la primera letra 
es mayuscula. Estos sfmbolos se derivan, en su mayorfa, del nombre en ingles del 
elemento, pero en ocasiones provienen de un nombre extranjero (ultima columna 
de la tabla 1.2). Tendra que saber estos sfmbolos y aprender otros conforme los 
vayamos mencionando en el libro. 

Todos los elementos conocidos y sus sfmbolos se listan en la parte interior de la 
porta da de este libro. La tabla en la que el sfmbolo de cada elemento aparece ence- 
rrado en un cuadro se conoce como tabla periddica.En la tabla periodica los elemen¬ 
tos estan acomodados en columnas verticales, de tal manera que los elementos muy 
relacionados, con propiedades similares, se agrupen juntos. En la seccion 2.5 des- 
cribiremos con mas detalle la tabla periodica. 


L PllNSElO UN POCO 

<;Qu£ elemento es mis abundante tanto en la corteza terrestre como en el cuerpo 
humano?, ^cuil es el sfmbolo de ese elemento? 


Compuestos 

La mayorfa de los elementos puede interactuar con otros para formar compuestos. 
Por ejemplo, considere que cuando el hidrogeno gaseoso arde en oxfgeno, estos dos 


TABLA 1.2 ■ Algunos elementos comunes y sus sfmbolos 


Carbono 

C 

Aluminio 

A1 

Cob re 

Cu (de cuprum) 

Fluor 

F 

Bromo 

Br 

Hierro 

Fe (de fcrrum) 

HidnSgeno 

H 

Calcio 

Ca 

Plomo 

Pb (de plumbum) 

Yodo 

I 

Cloro 

Cl 

Mercurio 

Hg (de hydrargyrum) 

NitnSgeno 

N 

Helio 

He 

Potasio 

K (de folium) 

Oxfgeno 

O 

Litio 

Li 

Plata 

Ag (de argentum) 

Fdsforo 

P 

Magnesio 

Mg 

Sodio 

Na (de natrium) 

Azufre 

S 

Silicio 

Si 

Estafto 

Sn (de stannum) 
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Agua, H 2 0 Hidrogeno gaseoso, H 2 


A Fig Lira 1.7 Bectrbllsls del agua. El agua se descompone (o separa) en sus elementos componentes, 
hidr6geno y oxigeno, cuando a travds de ella se pasa una corriente eldctrica directa. El volumen del hidrdgeno, 
el cual se colecta en el tubo derecho del aparato, es el doble del volumen del oxigeno, el cual se colecta en el 
fcjbo izquierdo. 


elementos se combinan para formar el compuesto agua. De manera in versa, el agua 
puede descomponerse en sus elementos componentes al pasar una corriente elec- 
trica a traves de ella, como muestra la figura 1.7a. El agua pura, independiente- 
mente de su fuente, consiste en 11% de hidrogeno y 89% de oxigeno en masa. Esta 
composicion macroscopica correspondea la composicion molecular, la cual consiste 
en dos dtomos de hidrogeno combinados con un dtomo de oxfgeno: 


Atomo de hidrogeno 


A to mo dc oxigeno 



Moldcula de agua 


(expresado como H) (expresado como O) 


(expresada como H 2 0) 


Los elementos hidrogeno y oxigeno por si mismos existen en la naturaleza como 
moleculas diatomicas (es decir, de dos dtomos): 


Molecula de oxigeno 


(expresada como 0 2 ) 


Molecula de hidr6geno (expresada como H 2 ) 

Como se observa en la tabla 1.3 ▼, las propiedades del agua no se parecen a las pro- 
pi ed ad es de sus elementos componentes. El hidrogeno, el oxigeno y el agua son 
sustancias unicas como consecuencia de que sus respectivas moleculas son unicas. 


1 TABLA 1.3 ■ Co m para rid n 

del agua, hidrdgeno 

y oxfgeno 



Agua 

Hidrdgeno 

Oxigeno 

Estado 0 

liquido 

Gas 

Gas 

Punto de ebulliridn normal 

100 °c 

-253 °C 

-183 °C 

Densidad* 

1000 g/L 

0.084 g/L 

1.33 g/L 

Inflamable 

No 

Si 

No 


a A temp t»rat ura ambicnlc y presignatmosferica «bandar (voa la secridn 10.2). 
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La observation de que la composition elemental de un compuesto puro siempre 
es la misma se tonote tomo ley de la composition constante (o ley de las pro- 
porciones definidas). El quimico fiances Joseph Louis Proust (1754-1826) fue el 
primero en proponer esta ley alrededor de 1800. Aunque esta ley se ha conotido du¬ 
rante 200 a nos, entre ciertas personas aun persiste la creencia general de que existe 
una diferencia fundamental entre los compuestos preparados en el laboratorio y 
los compuestos correspondientes que se encuentran en la naturaleza. Sin embargo, 
un compuesto puro tiene la misma composition y propiedades, independiente- 
mente de su fuente. Tanto los qufmicos como la naturaleza deben utilizar los mis- 
mos elementos y sujetarse a las mismas leyes naturales. Cuando dos materiales 
difieren en su composicion y propiedades, sabemos que estin forma dos por com¬ 
puestos diferentes, o que difieren en grado de pureza. 


pUnselo UN POCO 

El hidirigeno, el oxigeno y el agua est£n formados por mol£culas. es lo que 

hace que una mol£cula de agua sea un compuesto, y que el hidrogeno y el oxigeno 
sean elementos? 


Mezdas 

La mayor parte de la materia que conocemos consiste en mezclas de diferentes 
sustancias. Cada sustancia de una mezcla conserva su propia identidad quimica 
y sus propiedades. En contraste con una sustancia pura que tiene una composicion 
fija, la composicion de una mezcla puede variar. Por ejemplo, una taza de cafe en- 
dulzado puede contener poca o mucha azucar. Las sustancias que conforman una 
mezcla (como el azucar y el agua) se conocen como componentes de la mezcla. 

Algunas mezclas no tienen la misma composicion, propiedades y apariencia en 
todos sus puntos. Por ejemplo, la textura y apariencia de las rocas y la madera 
varian en cualquier muestra tfpica. Tales mezclas son heterogtneQS [Figura lj8(a)T]. 
Aquellas mezclas que son uniformes en todos sus puntos son homogineas. El a ire 
es una mezcla homogenea de las sustancias gaseosas nitrogeno, oxigeno y peque- 
nas cantidades de otras sustancias. El nitrogeno en el aire tiene todas las propie¬ 
dades del nitrogeno puro, ya que tanto la sustancia pura como la mezcla contienen 
las mismas moleculas de nitrogeno. La sal, el azucar y muchas otras sustancias se 
disuelven en agua para formar mezclas homogeneas [Figura 1.8(b)]. Las mezclas 
homogeneas tambien se conocen como disoluciones. Aunque el termino disolucion 
nos trae a la mente la imagen de un lfquido en un vaso o en un fiasco, las disolucio¬ 
nes pueden ser solidas, lfquidas o gaseosas. La figura 1.9 ► resume la clasificacion 
de la materia en elementos, compuestos y mezclas. 


► Figura 1.8 Mezclas. (a) Muchos 
materiales comunes, incluidas las rocas, 
son heterog£neos. Esta fo tog raft a 
amplificada cornesponde a la malaquita, 
un mineral de cob re. (b) Las mezclas 
homogeneas se conocen como 
disoluciones. Muchas sustancias, induido 
d sdlido azul que aparece en esta 
fotografia (sulfato de cob re), se disuelven 
en agua para formar disoluciones. 




(a) 


(b) 
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Elcmcnto 



Compucvlo 


◄ Rgura 1.9 Clasfflcacldn de Ja 
materia. En el nivel qufmico, toda 
la materia se clasifka finalmente 
como elementos o comp Liestos. 


H EJERCICIO RESUELTO 1.1 G6mo diferenciar elementos, compuestos 

y mezclas 

El "oro bianco", utilizado en joyeiia, contiene oro y otro metal "bianco" como el paladio. 
Dos muestras distintaa de oro bianco difieren en las canbdades relativas de oro y pala¬ 
dio que ellas contienen. Ambas muestras son uniformes en la composici6n en tod os aus 
punt os. Sin saber algo mis sob re los materia lea, utilice la figura 1.9 para clasificar el oro 
bianco. 

SOLUCldN 

Debido a que el material es uniforme en todos sus puntos, es homogineo. Debido a que 
su composicidn difiere en las dos muestras, no puede ser un compuesto. Por lo tanto, debe 
ser una mezcla homogdnea. 

M EJERCICIO DE PRAcTICA 

La aspirina esti formada por un 60.0% de caibono, 4-5% de hidrdgeno y 35.5% de oxigeno 
en masa, independientemente de su fuente. Utilice la figura 19 para caracterizar y c la si¬ 
ft car la aspirina. 

Respuesta: Es un compuesto ya que tiene una composicidn constante y puede separarse 
en varios elementos. 


1.3 PROPIEDADES DE LA MATERIA 


Toda sustancia tiene un conjunto unico de propiedades. Por ejemplo, las propie- 
dades listadas en la tabla 1.3 nos permiten distinguir entre sf el hidrogeno, el oxf- 
geno y el agua. Las propiedades de la materia pueden clasificarse como fisicas o 
quimicas. Podemos observar las propiedades fisicas sin cambiar la identidad y 
oomposicion de la sustancia. Estas propiedades incluyen color, olor, densidad, 
punto de fusion, punto de ebullicion y dureza. Las propiedades qufmicas des- 
criben la forma en que una sustancia puede cambiar, o reaccionar, para formar otras 
sustancias. Una propiedad quimica comun es la inflamabilidad, que es la capacidad 
de una sustancia de arder en presencia de oxfgeno. 
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Algunas propiedades como la temperatura, punto de fusion y densidad se 
conocen como propiedades intensivas. festas no dependen de la cantidad de la 
muestra examinada y son particularmente utiles para la qufmica, ya que muchas 
de ellas pueden utilizarse para identificar sustancias. Las propiedades extensi- 
vas de las sustandas dependen de la cantidad de la muestra; dos ejemplos son la 
masa y el volumen. Las propiedades extensivas se relacionan con la cantidad de 
sustancia presente. 

Cambios ffsicos y qufmicos 

Como sucede con las propiedades de una sustancia, los cambios que las sustancias 
experimentan pueden clasificarse como ffsicos o qufmicos. Durante un cambio ff- 
sico, una sustancia cambia su apariencia ffsica, pero no su composicion (es decir, 
es la misma sustancia antes y despues del cambio). La evaporacion del agua es un 
cambio fisico. Cuando el agua se evapora, cambia del estado lfquido al gaseoso, 
pero sigue compuesta por moleculas de agua como ilustramos antes en la figura 1.4. 
Tod os los cambios de estado (por ejemplo, de lfquido a gas, o de lfquido a solido) 
son cambios ffsicos. 

En un cambio qufmico (tambien conocido como reaccion qufmica), una sus¬ 
tancia se transforma en otra qufmicamente diferente. Por ejemplo, cuando el hidro- 
geno arde en el aire experimenta un cambio qufmico, ya que se combina con el 
oxfgeno y forman agua. Una vista del nivel molecular de este proceso se ilustra en 
la figura 1.10 ▼. 

Los cambios qufmicos pueden ser drasticos. En el siguiente relato, Ira Remsen, 
autor de un popular libro de qufmica publicado en 1901, describe sus primeras 


REACCION QUIMICA (CAMBIO QUIMICO) 

En una reaccion quhnica cambian las identidades quimicas de las sustancias. 
Aqut, el hidrogeno y el oxtgeno experimentan un cambio qttimico para formar agua. 



El hidrdgeno y el oxigeno 
gaseosos. 


Cuando el hidr6geno arde, 
experimenta un cambio quimico. 


Y forma agua que se 
produce en la flama. 


▲ Figura 1.10 Una reaccldn qufmica. 
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(a) (b) (c) 

▲ Figura 1.11 Reaccl6n quimica entre un centavo de cobre y Ac Ido nitrftco. El cobre disuelto produce 
una disolucirin azul verdosa; el gas cate rojizo produddo es diOxido de nitrrigeno. 


experiencias con las reacciones quimicas. La reaccion quimica que el observo se 
muestra en la figura 1.11 a. 

Mientras leia un libro de quimica me encontte con la frase "el acido nitrico actua 
sobre el cobre", y decidi investigar lo que esto significaba. Habiendo encontrado un 
poco de acido nitrico, s61o me £altaba saber quA significaban las palabras "actua sob re". 

En aras de este conocimiento estaba incluso dispuesto a sacrificar una de las pocas 
monedas de cobre que tenia. ColoquA una de ellas sob re la mesa, abri un fiasco cli¬ 
que tado co mo "acido nitrico", verb algo del liquido sob re el cobre, y me prepate para 
efectuar una observadrin. Pero, ^quA maravilla contemplaba? La moneda ya habia 
ca mb La do, y no era un cambio pequefto. Un liquido azul veidoso espumaba y despren- 
dia hum os sob re la moneda y la mesa. El a ire se volvid de color rojo os euro. ^C6mo 
podia detener esto? IntentA sujetar la moneda y lanzarla por la ventana; aprendi otra 
cosa, el Acido nitrico actua sob re los dedos. El dolor me llevri a realizar otro experi- 
mento no premeditado, frote mis dedos contra mi pantalrin y descubri que el Acido 
nitrico actuaba sob re A9te. fee fue el ex peri men to mAs Lmpresionante que realicA. In- 
duso ahora losigo relatandocon intetes; fue una revelacirin para mi. Resulta claro que 
la unica manera de a p render tip os de acciones tan extraordinarias es ver los resulta- 
dos, experimentar y trabajar en el laboratorio. 


PI £ N SE L O UN POCO 

^Cuctl de los siguientes es un cambio fisico, y cuAl un cambio quimico? Explique su 
lespuesta. (a) Las plantas utilizan dirixido de carbono y agua para produrir azucar. 
(b) El vapor de agua en el aiie, en un dia fiio forma escarcha. 


Separacion de mezclas 

Debidoa quecada componentedeuna mezcla mantienesus propiedades, podemos 
separar una mezcla en sus componentes si aprovechamos las diferencias en sus 
propiedades. Por ejemplo, una mezcla heterogenea de limaduras de hierro y lima- 
duras de oro podria separarse de manera individual mediante el color del hierro 
y del oro. Un metodo menos tedioso seria utilizar un iman para atraer las limaduras 
de hierro, y dejar las de oro. Tambien podemos aprovechar una importante diferen- 
da quimica entre estos dos metales: muchos acidos disuelven el hierro, pero no el 
oro. Entonces, si colocamos nuestra mezcla en el acido apropiado, este disolveria al 
hierro pero no al oro. Despues podriamos separarlos por filtracidn ; el procedimiento 
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se ilustra en la figura 1.12 < Tendrfamos que utilizar otras 
ieacciones quf micas, las cuales aprenderemos mas adelante 
para transformar el hierro disuelto de nuevo en metal. 

Un metodo importante para separar los componentes 
de una mezda homogenea es la destilacidn,un proceso que de- 
pende de las diferentes capacidades de las sustancias de for¬ 
ma r gases. Por ejemplo, si calentamos una disolucion de sal 
y agua, el agua se evapora, formando un gas, y la sal per- 
manece. El vapor de agua puede convertirse de nuevo en 
lfquido sobre las paredes de un condensador, como mues- 
tra elaparato de la figura 1.13 ▼. 

Las diferentes capacidades de las sustancias de adherirse 
a las superficies de van os solidos, como el pa pel y el almidon, 
tambien pueden utilizarse para separar mezclas. Esta capaci- 
dad es la base de la avmatograffa (literalmente "la escritura 
de los colores"), una tecnica que puede producir resultados 
hermosos y sorprendentes. En la figura 1.14 ▼ aparece un 
ejemplo de la separacion cromatografica deuna tinta. 


(a) 


(b) 


▲ Figura 1.12 Separacldn por 

flltracl6n. La mezda de un sdlido y 
un liquido se vierte a trav^s de un medio 
poroso, en este caso papel filtro. El liquido 
pasa a trav£$ del papel mientras que 
d sdlido pemnanece en d. 


► Figura 1.13 Dest1lac16n. Aparato 
sencillo para separar una disolucidn de 
cloruro de sodio (agua salada) en sus 
componentes. Al hervir la disolucidn, 
el agua se evapora; despu^s se condensa 
y se red be en el matraz receptor. Una vez 
que el agua se evapord por completo, 
el cloruro de sodio pure permanece 
en el matraz de ebullicidn. 



► Figura 1.14 
5eparac16n de una tinta 
en sus componentes 
medlante la 
cromatografla en 
papel. 

(a) El agua comienza a subir 
por el papel. (b) El agua 
pasa por el punto de tinta 
aplkado, y disuelve los 
diferentes componentes de 
la tinta a velocidades 
diferentes. (c) La tinta se 
ha separado en sus varios 
componentes. 


_ 



(a) 
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EL METODO CIENTfFICO 


A unque dos dentlficos rara vez abordan el mis mo problema 
©ca eta monte de la misma man era, utilizan lineamientos para 
la practica de la dencia, los cuales se conocen eomo me to do cien- 
tlfico. Estos lineamientos se resumen en la figura 1.15 V. Comen- 
zamos nuestro estudio recabando informaddn, o dates, mediante 
la observad6n y experimentacidn. Sin embargo, la recoleccidn de 
informad6n no es el objetivo final. El objetivo es encontrar un pa- 
tr6n o sentido del orden en nuestras observadones, y comprender 
el origen de este orden. 

Cuando realizamos experiment os po demos comenzar obser- 
vando patrones que puedan Uevamos a una explicaddn ientativa,Q 
hipdtesis, que nos gule en la planead6n de experimentos adi- 
donales. En algun momento, podremos reladonar un gran nume- 
ro de observadones en una sola afirmaddn o ecuacidn llama da 
ley dendfica. Una ley dentifica es una aftrmaadn verbal conasa o 
una ecuaddn matemdtica que resume una arnplia variedad de observa¬ 
dones y experiendas. Ten demos a pensar en las leyes de la natu- 
raleza eomo las reglas bisicas bajo las cuales ella opera. Sin 
embargo, no es tanto que la materia obedezea las leyes de la na¬ 
tural ez a, sino que estas leyes describen el comportamiento de la 
materia. 

En muchas etapas de nuestros e studios po demos proponer 
explicaciones a los comportamientos particuLares de la naturaleza. 
Si una hipdtesis es lo sufidentemente general, y efectiva de manera 
constante para prededr los hechos aun por observar, se convierte 


en una teoria. Una teoria es una explicaddn de las causas generates de 
dertos fendmenos, con evidendas o hechos considerables que la apoyan. 
Por ejemplo, la teoria de la relatividad de Einstein fue una forma 
nueva que revoludon6 nuestra concepd6n sob re el espado y el 
tiempo; sin embargo, fue mas que una simple hipdtesis, ya que 
podia utiHzarse para hacer predied ones que pod fan probarse de 
manera experimental. Cuando se realizaban estos experimentos, 
los resul tad os por lo general coinddian con las prediedones y no 
podian explicarse con teorias anteriores. As I, la teoria de la relativi¬ 
dad tenia s us ten to, pero no podia demostrarse. De hecho, nun ca es 
posible demostrar que las teorias son cor recta s en su totalidad. 

Conforme avancemos en el libro, pocas veces tendremos 
la oportunidad de comen tar las dudas, conflictos, diferendas de 
personal!dades, y los cambios de percepddn que han provocado 
nuestras ideas actuales. Debemos ser consdentes de que el hecho 
de que podamos presen tar los res ul tad os de la denda de manera 
condsa y nitida en los libros, no significa que el progreso denhfico 
sea continuo, derto y prededble. Algunas de las ideas que presen- 
tamos en este libro necesitaron siglos en desarrollarse e involu- 
crarona much os dentlficos. Adquirimos nuestra visi6n del mundo 
natural apoyan don os en los dentlficos que vinieron antes que 
nosotros. Aprovechemos esta visi6n. Cuando estudie ejeidte su 
imaginad6n. No tema hacer preguntas audaces cuando le ven- 
gan a la mente. Podria fasdnarle lo que descubra! 

Ejercicio relacionado: 1S7 


Observadones y 
experimentos 


I 


Encontrar patrones, 
tendencias y leyes 


Formular y probar 
hipotesis 



Teoria 


A Fig Lira 1.15 El m£todo elentffleo. El m£todo cientffko es un enfoque general para resolver 
problemas que requiere observadones, busqueda de patrones en las observadones, formulacidn 
de hipdtesis para explicarlas y comp rob ad <5n de esas hipdtesis con experimentos adiclonales. 
Aquellas hipdtesis que superan tales pruebas y demuestran su utilidad para explicary predecir 
un comportamiento se conocen eomo teorias. 


1.4 UNIDADES DE MEDICI6N 


Muchas propiedades de la materia son cuantitativas; es decir, estan asociadas con 
numeres. Cuando un numero representa una cantidad medida, siempre deben es- 
pecificarse las unidades de esa cantidad. Decir que la longitud de un lapiz es 17.5 
no tiene sentido. A1 expresar el numero con sus unidades, 17.5 centimetres (cm), 
especificamos adecuadamente la longitud. Las unidades utilizadas para medicio- 
nes cientlficas son las del sistema m^trico. 

El sistema m^trico, que se desarrello por primera vez en Francia a finales del 
siglo xvni, se utiliza eomo el sistema de medicion en casi todos los palses del mun¬ 
do. Estados Uni dos ha utilizado tradicionalmente el sistema ingles, aunque el uso 
del sistema metrico se ha vuelto mas comun. Por ejemplo, el contenido de la ma- 
yorla de los comestibles enlatados y refrescos de los supermercados aparecen tanto 
en unidades metricas eomo inglesas, eomo muestra la figura 1.16 ►. 


Unidades SI 

En 1960 se llego a un acuerdo intemacional que especificaba un conjunto de unida¬ 
des metricas particulares para utilizarse en las mediciones cientlficas. Estas unidades 



A Figura 1.16 Unidades mttrkas. 

Las mediciones metricas se vuelven cad a 
vez mis comunes en Estados Unidos, 
eomo lo ejemplrfica el volumen impreso 
en este refresco en lata. 
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1 TABLA 1.4 ■ Unidades fundamentales SI | 

Cantidad flsica 

Nombre de la unidad 

Abreviatura 

Masa 

Kilogramo 

kg 

Longitud 

Metro 

m 

Tiempo 

Segundo 

s a 

Temperatura 

Kelvin 

K 

Cantidad desustancia 

Mol 

mol 

Co mente etectrica 

Ampere 

A 

Intensidad luminosa 

Candela 

cd 


a La abreviatura seg utiiiza con fiecuenda. 


se conocen como unidades SI, por el francos Systtme International d'Uniths. Este siste- 
ma tiene siete unidades fundamental de las que se derivan tod as las demas unidades. 
La tabla 1.4 a lista estas unidades fundamentales y sus slmbolos. En este capltulo 
consideraremos las unidades fundamentales de longitud, masa y temperatura. 

En el sistema metrico se utilizan los prefijos para indicar trace ion es decimales 
o multiplos de varias unidades. Por ejemplo, el prefijo mili representa una frac- 
cion 10 -3 de una unidad: un miligramo (mg) es 10 -3 gram os (g), un mill metro 
(mm) es 10 -3 metros (m), y as! sucesivamente. La tabla 1.5 y presenta los prefijos 
mas comunes en la qulmica. Cuando utilice unidades SI y resuelva problemas a 
lo largo del libro, debera estar familiarizado con el uso de la notacion exponencial. 
Si no es asl, o quieie repasarla, consulte el apendice A.l. 

Aunque las unidades que no pertenecen al SI ya casi no se utilizan, algunas 
aun son de uso comun para los cientlficos. Siempre que encontremos por primera 
vez en el libro una unidad que no pertenece al SI, tambien daremos la unidad SI 
correspondiente. 


TABLA 1.5 ■ Prefijos selecrionados que se utilizan en el sistema metrico 


Prefijo Abreviatura Significado Ejemplo 


Giga 

G 

10’ 

Mega 

M 

10 4 

Kilo 

k 

10 3 

Deri 

d 

10-1 

Centi 

c 

10-2 

Mili 

m 

10- 3 

Micro 


10 

Nano 

n 

10-» 

Pico 

P 

10-« 

Femto 

f 

10-15 


1 gigametro (Gm) = 1 X 10 9 m 
1 megametro (Mm) = 1 X 10 6 m 
1 kil6metro (km) = 1 X 10 3 m 
1 dec!metro (dm) = 0.1 m 
1 cen timet ro (cm) = 0.01 m 
1 milimetro (mm) = 0.001 m 
1 micnSmetro (/im) = 1 X 10 -6 m 
1 nandmetro (nm) = 1 X 10 -9 m 
1 piedmetro (pm) = 1 X 10 -12 m 
1 fen t6 metro (fm) = 1 X 10 -15 m 


a £sta « la ictra griega mu. 


PltNSELO UN POCO 

^Cu&l de las siguientes cantidades es la m3s pequena: 1 mg, 1 /igo 1 pg? 


Longitud y masa 

La unidad SI fundamental para la longitud es el metro (m), una distancia ligera- 
mente mas grande que una yarda. Las relaciones entre el sistema de unidades in¬ 
gles y el metrico, que utilizaremos con mas frecuencia en este libro, aparecen en la 
contraportada interior. En la seccion 1.6 explicaremos como convertir unidades del 
sistema ingles al sistema metrico, y viceversa. 










1.4 


Unidades de mediddn 


La masa* es una medida de la cantidad de material en un objeto. La unidad SI 
fundamental para la masa es el kilogramo (kg), el cual equivale aproximadamente 
a 2.2 libras (lb). Esta unidad fundamental es inusual ya que utiliza un prefijo, kilo-, 
en lugar de solo la palabra gramo ; obtenemos otras unidades de masa anadiendo 
prefijos a la palabra gramo. 


H EJERCICIO RESUELTO 1.2 Uso de prefijos m&ricos 

^Cuil es el nombre dado a la unidad que equivale a (a) 10 -9 gramos, (b) 10 -6 segundos, 
(c) 10 ” 3 metros? 

SOLUCldN 

En cada caso podemos remit imos a la tabla 1-5 para encontrar el prefijo relacionado con 
cada una de las fracdones dedmales: (a) nanogramo, ng, (b) microsegundo, fis, (c) mili- 
metro, mm. 


■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

(a) fracd6n decimal de un segundo representa a un picosegundo, ps? (b) Exprese la 

medid6n 6.0 X 10 3 m, utilizando un prefijo para rempLazar la potenda de diez. (c) Utiiice 
la notad6n exp on en cial para expresar 3.76 mg en gramos. 

Respuestas: (a) 10“ 12 segundos, (b) 6.0 km, (c) 3.76 X 10 3 g. 


Temperature 

La temperatura es una medida del calor o frfo de un objeto. De hecho, la temperatu- 
ia es una propiedad fisica que determina la direccion del flujo de calor. EJ calor 
siempre fluye de manera espontanea de una sustancia a mayor tempera tura, hacia 
otra de menor temperatura. De este mo do sentimos el influjo del calor cuando to- 
camos un objeto caliente y sabemos que ese objeto esta a mayor temperatura que 
nuestra mano. 

Las escalas de temperatura que se utilizan por lo regular en estudios cientlficos 
son la Celsius y la Kelvin. La escala Celsius es tambien la escala cotidiana de tem¬ 
peratura en casi todos los pafses (Figura 1.17 ►); originalmente se baso en la asig- 
nacion de 0 °C al punto de congelacion del agua y de 100 °C a su punto de ebu- 
llicion en el nivel del mar (Figura 1.18 v). 





373 K | 

100 °c 4 

212 °F 4 

o 

0 
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-a 
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2 
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to 
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5 

<L> 

■u 

o 

73 


« 



3 


'i 

310 K c: 

37.0 °C l 

98.6 ”F t 

& 

Si 

a 

.5 

.E 

.5 

8 

8 

| 

273 K * 

o°c * 

32 J F * 


El agua hierve 


Temperatura normal del cuerpo 


El agua se congela 


Escala Kelvin Escala Celsius Escala Fahrenheit 


*U\ masa y el peso no son terminus intercamtiables, pero con frecuenda se piensa, err6neamente t que son 
t mismo. El peso de un objeto es la fuerza que su masa ejerce debido a la gravedad. En el espacio, donde 
bs fuerzas graviiadonales son muy dibiles, un astronauta puede no tener peso, pero no es posible que 
no tenga masa. De hecho, en el espadola masa del astronauta es la misma que en la Tierra. 



A Figura 1.17 Timbre postal 
Australia no. Muchos paises emplean 
eotidianamente la escala de temperatura 
Celsius, como ilustra este timbre postal. 


4 Figura 1.18 Comparacldn de las 
escalas de temperatura Kelvin, 
Celsius y Fahrenheit. El punto de 
congelacidn y de ebullicidn del agua, 
asf co mo la temperatura normal del 
cuerpo hum a no, se indican en cada 
una de las escalas. 
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1cm lcm 


▲ Figura 1.19 Relaclones 
volumetric as. El volumen ocupado por 
un cubo que mide 1 m por lado es de un 
metro eubko, 1 m 3 (imagen superior). 
Cada metro cubko contiene 1 000 dm 3 
(imagen central). Un litro representa el 
mismo volumen que un decimetre cubko, 

1 L = 1 dm 3 . Cada decimetro 
cubko contiene 1000 centimetres cubicos, 
1 dm 3 = 1000 cm 3 . Cada centimetro 
cubko equivalea 1 mililitro, 1 cm 3 = 1 mL 
(imagen inferior). 


La escala Kelvin es la esc a la de tempera tura del SI, y la unidad SI de tempe- 
ratura es el kelvin (K). Con el tiempo, la escala Kelvin se baso en las propiedades 
de los gases; en el capftulo 10 consideraremos sus orfgenes. En esta escala el cero 
es la tempera tura mis baja que puede alcanzarse, -273.15 °C, una tempera tura a la 
que 11a mam os cero absolute. Tanto la escala Celsius como la Kelvin tienen unidad es 
del mismo tamano, es decir, un kelvin tiene el mismo tamano que un grado Celsius. 
De este modo, las escalas Kelvin y Celsius se relacionan de la siguiente forma: 

K = °C+ 273.15 [1.1] 

El punto de congelacion del agua, 0 °C, es 273.15 K (Eigura 1.18). Observe que no 
utilizamos el simbolo de grado (°) con temperaturas en la escala Kelvin. 

La escala comun de temperatura en Estados Unidos es la escala Fahrenheit , la 
cual no se utiliza generalmente en estudios cientfficos. En dicha escala el agua se 
congela a 32 °F # y hierve a 212 °F. Las escalas Fahrenheit y Celsius se relacionan 
de la siguiente forma: 

°C = -(°F - 32) o °F = -(°C) + 32 [1.2] 

9 5 


H EJERCICIO RESUELTO 1.3 ConverskSn de unidades de temperatura 

Si un hombre que pronostiea el tiempo predice que la temperatura del dfa alcanzad los 
31 °C, £cuil es la temperatura predicha en (a) K, (b) °F? 

SOLUCldN 

(a) Utilizando la ecuadrin 1.1, tenemos K = 31 + 273 = 304 K 

9 

(b) Utilizando la ecuadrin 1.2, tenemos °F - — (31) + 32 = 56 + 32 = 88 °F 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

El etilenglicol, el prindpal ingrediente de los anticongelantes,se congela a —11-5 °C. ^Cual 
es el punto de congela ci 6 n en (a) K, (b) °F? 

Respuestas: (a) 261.7 K, (b) 113 °F. 


Unidades derivadas del SI 

Las unidades SI fundamentales de la tabla 1.4 se utilizan para derivar las unidades 
de otras cantidades. Para hacer esto utilizamos la ecuacion que define la cantidad, y 
sustituimos las unidades fundamentales adecuadas. Por ejemplo, la velocidad se 
define como la razon de distancia recorrida en un lapso de tiempo. Entonces, la 
unidad SI para la velocidad es m/s, la cual leemos como "metros por segundo", y 
que es la unidad SI para la distancia (longitud), m, dividida entre la unidad SI para 
el tiempo, s. Mas adelante en el libro encontraremos muchas unidades derivadas, 
como la de fuerza, presion y energfa. En este capftulo analizaremos las unidades 
derivadas para el volumen y la densidad. 


Volumen 

El volumen de un cubo esta dado por su longitud elevada al cubo (longitud) 3 . Por lo 
tanto, la unidad SI para el volumen es la unidad SI para la longitud, m, elevada a 
la tercera potencia. El metro cubico, o m 3 , es el volumen de un cubo que mide 1 m 
por cada lado. En qufmica con frecuencia se utilizan unidades mas pequenas como 
los centfmetros cubicos, cm 3 (algunas voces escritos como cc). Otra unidad de vo¬ 
lumen comunmente utiliza da en qufmica es el litro (L), el cual equivale a un deef- 
metro cubico, dm 3 , y es ligeramente mas grande que un cuarto de galon. El litro 
es la primera unidad metrica que hemos encontrado que no pertenece al SI. En un 
litro hay 1000 mililitros (mL) (Eigura 1.19 <), y cada mililitro representa el mismo 
volumen de un centfmetro cubico: 1 mL = 1 cm 3 . Los terminos mililitro y centimetro 
cubico se utilizan de manera indistinta para expresar el volumen. 

El material de laboratorio para medir el volumen, que se utiliza con mayor fre¬ 
cuencia en qufmica, se ilustra en la figura 1.20 ►. Las jeringas, buretas y pipetas ex- 
pulsan los lfquidos con mayor precision que las probetas graduadas. Los matraces 
volumetric os se utilizan para contener volumenes especfficos de lfquido. 
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◄ Rgura 1.20 Material de vldrlo 
volumitrlco comun. La probeta 
graduada, la jeringa y la bureta se utllizan 
en los laboratories para expuIsar volumenes 
variables de Ifquido. La pipeta se utiliza para 
ocpulsar un volumen esperffieo de Ifquido. 
El matraz volum£trico contiene un volumen 
especfficode Ifquido cuando llega hasta 
la marca de aforo. 


PI £ N SE L O UN POCO 

^CuAl de las siguientes cantidades rep resent a una mediddn de volumen: 15 m 2 ; 
2.5 X 10 2 m 3 ; 5.77 L/s?, ^c6mo lo sabe? 


Densidad 

La densidad es una propiedad de la materia que se utiliza bastante para caracte- 
rizar una sustancia. La densidad se define como la cantidad de masa por unidad de 
volumen de la sustancia: 


Densidad = ^ 11.3] 

volumen 

Las densidades de los solidos y los liquid os comunmente se expresan en uni¬ 
dades de gramos por centimetro cubico (g/cm 3 ), o en gramos por mililitro (g/mL). 
Las densidades dealgunas sustancias comunes aparecen en la tab la 1.6 t. No escoin- 
ddencia que la densidad del agua sea de 1.00 g/mL; el gramo originalmente se 
definio como la masa de 1 mL deagua, a una temperatura especifica. Debido a que 
la mayoria de las sustancias cambian de volumen cuando se calientan o se enfrian, las 
densidades dependen de la temperatura. Cuando se reportan densidades la tem¬ 
peratura debe especificarse. Si no se reporta la temperatura, por lo regular supone- 
mos que la temperatura es de 25 °C, cercana a la temperatura ambiente. 

Los terminos densidad y peso algunas veces se confunden. Una persona que dice 
que el hierro pesa mas que el a ire genera lmente quiere decir que el hierro tiene una 
densidad mayor que la del aire; 1 kg de aire tiene la misma masa que 1 kg de hierro, 
pero el hierro ocupa un volumen mis pequeno, por lo que tiene una mayor densi¬ 
dad. Si combinamos dos liquid os que no se mezclan, el lfquido menos denso flotara 
sobre el liquido mas denso. 


TABLA 1.6" Densidades de algunas sustancias seleccionadas, a 25 a C 


Sustancia Densidad (g/cm 3 ) 


Aire 

0.001 

Madera balsa 

0.16 

Etanol 

0.79 

Agua 

1.00 

Etilenglicol 

1.09 

Azucar de mesa 

159 

Sal de mesa 

2.16 

Hierro 

7.9 

Oro 

1952 
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La autmica en acctdn 


LA QUfMICA EN LAS NOTICIAS 


L a quimica es un campo muy dinamico y activo de la ciencia. 

Debido a que la quimica desempefta una fund6n muy impor- 
tante en nuestras vidas, aparecen casi a diario en las noticias re¬ 
po rtajes sob re cues ti ones de im porta ncia quimica. Algunos de 
ell os hablan sob re a vances recientes en el desarrollo de nuevos 
medicamentos, mate rial es y procesos. Otros tratan sob re cues- 
tiones ambientales y de seguridad publica. A medida que estudie 
quimica, esperamos que desarrolle las habilidades para comp ren¬ 
der mejor la im porta ncia que tiene en su vida. Como ejemplos, 
aqui resumimos algunas historias recientes en las que interviene 
la quimica. 

Combustibles biologicos, 
una evaluacion concrete 

Con la ley de politica energ&ica del 2005, el Congreso de Estados 
Unidos ha dado gran impulso a los combustibles derivados de 
biomasa, renovables y producidos en casa, como una altemativa 
al uso de gasolina. La ley requiere que en el 2007, 4 mil millones 
de galones del llamado combustible renovable se mezclen con 
gasolina, lo que se incrementaria a 75 mil millones de galones 
para el 2012. Estados Unidos en la actualidad consume alrededor 
de 140 mil millones de galones de gasolina por afto. 

Aunque la ley no indica qu£ combustibles renovables se 
deben utilizar, el etanol derivado del maiz domina hoy en dia las 
altemativas con un 40% de toda la gasolina que ahora contiene 
etanol. Una mezcla de 10% de etanol y 90% de gasolina, llama da 
E10, es la mas comun ya que puede utilizarse casi en cualquier ve- 
hiculo. Las mezclas de 85% de etanol y 15% de gasolina, llamadas 
E85, tambi^n se encuentran disponibles pero pueden utilizarse 
s61o en mot ores especialmente modificados que tienen los llama- 
dos vehiculos de combustible flexible (FFVs, por sus siglas en in¬ 
gles) (Figura 121T). 



▲ Figura 1.21 Una bomba de gasolina que dispense 
etanol ESS. 


Al hablar de las ventajas y desventajas del etanol existen mu¬ 
ch os desacuerdos. En 2006, inves tig adores de la Universidad de 
Minnesota caleularon que "Aun cuando se dedicara toda la pro- 
ducd6n de maiz y soya de Estados Unidos a la produeddn de 
bio combustibles, sdlo alcanzaria para satis facer el 12% de la de- 
manda de gasolina y el 6% de la demanda de diesel". Para conver- 
tir una gama mis amplia de material vegetal en combustibles, a 
travis de una fraeddn mucho mayor de los vegetales disponibles, 
seria necesario mejorar estos n umer os de man era sus tan dal. De¬ 
bido a que la celulosa de la que esti constituida la mayoria de las 
plantas nose convierte fadlmente en etanol, se necesitaria mucha 
investigad6n para resolver este desafiante problema. Mientras 
tanto, vale la pena reflexionar que una mejora del 3% en la efiden- 
da del combustible utilizado en los vehiculos desplazaria el uso 
de mas gasolina que toda la producd6n de etanol en el 2006. 

Creacidn de un nuevo elemento 

Ala lista de los elementos se ha agregado uno nuevo. La produc- 
d6n del elemento mas redente y pesado (el elemento 118) se 
an unci 6 en octubre de 2006. La sintesis del elemento 118 resultd 
de los estudios realizados de 2002 a 2006 en el Joint Institute for 
Nuclear Research (JINR) en Dubna, Rusia. Los cientificos del JINR 
y sus colaboradores del Lawrence Livermore National Laboratory 
de California a nun da ron que habian produddo tres a tom os del 
nuevo elemento, un itomo en 2002 y dos mas en 2005. 

El nuevo elemento se form6 bombardeando un objetivo de 
a tom os de califbmio (elemento 98) con un haz de alta energia con- 
sistente en nucleos de itomos de caldo (elemento 20), en un dis- 
positivo llamado acelerador de paiticulas. En ocasiones, los 
nucleos de los itomos de dos elementos diferentes se fusionan 
para formar el nuevo y super pesado elemento 118. El experimen- 
to de 2002 dur6 cuatro meses y se utilizd un haz de 2 5 X 10 19 ato- 
mos de caldo para produdr un soloatomo del elemento 118. 

Los tres itomos del elemento 118, creados durante estos ex- 
perimentos, vinieron y se fueron Literalmente en un instante. En 
promedio, los a tom os sobrevivieron tan s61o 0.9 milisegundos 
antes de descomponerse. 

Estos resultados experimentales fueron redbidos con elo- 
gios, pero tambi£n con prudenda por parte de otros dentificos de 
la materia, particularmente por la difid] historia del elemento 
118. Otro laboratorio de California, el Lawrence Berkeley Natio¬ 
nal Laboratory, anund6 que en 1999 descubri6 el elemento 118, 
pero se retract6 dos aftos despuis cuando en una investigad6n 
se encontnS que uno de los investigadores habia inventado la in- 
formad6n. 

Este descubrimiento completa un numero total de dneo 
elementos creados por el Livermore-Dubna: los elementos 113, 
114, 115, 116 y 118. Al momento de la publicaddn de este libro, 
d elemento 118 aun no tiene nombre. 

Antibiotico importante modificado para 
combatir la resistencia de las bacterias 

La vancomidna es un antibidtico de ultimo recursoque se utiliza 
s61o cuando otros agentes antibacteria nos no son efectivos. Algu¬ 
nas bacterias han desarrollado derta resistencia a la vancomidna, 
lo que Uev6 a los inves tigadores a modificar la estructura mo¬ 
lecular de la sus tan da para hacerla mas efectiva en la eliminad6n 





1.4 Unidades de medid6n 19 



(a) (b) 


de bacterias. Este m£todo se bas6 en el conodmiento de que la 
vancomicina funciona adhiri^ndose a cierta protema, llama da glu 
coproteina, que es esendal para formar las paredes de las c£luias 
bacterianas. Los inves tig adores han sintetizado ahora un antibi6- 
tico ana logo a la vancomicina, en el que un grupo CO de la mo 
16cula se ha tra ns forma do en un grupo CH 2 (Figura 122 ▲). Esta 
modificacidn molecular incrementa la afinidad del compuesto 
adherente hacia la glucoproteina de las paredes celulares de las 
bacterias res is ten tea a la vancomicina. E3 ana logo es 100 veces mas 
activo que la vancomicina contra las bacterias resistentes a ella. 

La historia del agujero 

El ozono de la atmdsfera superior protege la vida en la Tierra blo- 
queando los ray os ultravioleta dahinos provenientes del sol. El 
"agujero de ozono" es una reduccidn severa de la cap a de ozono 
por endma de la Antirtida. Los compuestos producddos por los 
hnmanos que liberan cloro y bromo a la estratdsfera son los prin- 
dpales causantes del agujero de ozono. 

La producd6n de quimicos que reducen la capa de ozono 
se prohibi6 desde 1996, aunque continuaran las emisiones de qui- 
micos produddos y almacenados antes de esta fecha, y que no 
se destruyeron o redclaron. Los dentificos predijeron que el agu¬ 
jero de ozono desapareceria en el afto 2050 debido a la prohibi- 
d6n. Sin embargo, la World Meteorological Organization 2006/ 
United Nations Environment Programme Sdentific Assessment 
of Ozone Depletion emiti6 redentemente su informe y cambi6 
esta estimaddn. Basandose en una combinad6n de nuevas me- 
didones de ozono, modelos de computadoras y ca leu I os re visa- 


◄ Figura 1.22 Comparacl6n de grupos CO y CH 2 . Dos 

mol£culas, una que contiene el grupo CO (izquierda) y otra que 
contiene el grupo CH 2 (derecha). La sutil drferencia entre estas dos 
mol^culas es como la que se produjo cuando se modified la estructura 
de la moldcula mis compleja de vancomicina. 


dos de la acumulacidn de productos quimicos que reducen la 
capa de ozono, los dentificos estiman ahora que la fecha para 
la completa recuperacidn del ozono antartico sera en 2065. 

Sustitucion de la bombilla electrica 
a traves de la quimica 

Si quiere salvar al mundo del calentamiento global, puede comen- 
zar por cambiar las bombillas eldctricas incandescentes que des- 
perdidan casi el 90% de la energia que se les suministra por la 
produeddn de calor. Una altemativa prometedora a tomar en 
cuenta para la sustituddn de las bombillas es el campo de los dio- 
dos de emisidn de luz (LEDs, por sus saglas en ingles). En la ac- 
tualidad, los LEDs rojos y aquellos que emiten otros colores se 
encuentran en cualquier parte: en las lintemas, en los semafb- 
ros, en las luces tra sera s de los autom6viles y en una gran cantidad 
de a plica d ones electr6nicas (Figura 123 ▼). Pero para hacerlos 
realmente importantes en el mundo es necesario que los LEDs 
prod uz can luz blanca a un cos to razonable. 

Se est£n realizando grandes logros al hacer LEDs de alta efi- 
rienda basados en peliculas organicas que emiten luz blanca. En 
estos dispositivos, un material emisor de luz se intercala entre 
dos conectores eldctricos. Cuando la electriddad pasa a traves 
de la pelicula organica, las paiticulas con cargas opuestas se com- 
binan y emiten luz. Los LEDs org^nicos blancos han mejorado 
constantemente, y ahora son tan efidentes como los tub os fluo- 
rescentes. Hay mucho trabajo por realizar antes de que estos dis¬ 
positivos puedan sustituir a las bombillas etectricas, pero el 
avance ha sido rapido. 
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H EJERCICIO RESUELTO 1.4 C6mo calcular la densidad y cdmo utllizarla para determlnar el volumen o la masa 

(a) Calcule la densidad del mercurio si 1.00 X 10 2 g ocupan un volumen de 7-36 cm 3 . 

(b) Calcule el volumen de 65.0 g de metanol liquido (alcohol de madera) si su densidad es 0.791 g/mL. 

(c) ^Cuil es la masa en gramos de un cubo de oro (densidad = 19-32 g/cm 3 ) si la longitud del cubo es de 2.00 cm? 


SOLUCldN 

(a) Ten cm os la masa y el volumen, entonces de la ecuaci6n 13 
se ob tiene 


Densidad 


masa 

volumen 


1.00 X 10 2 g 
736 cm 3 


= 13.6 g/cm 3 


(b) Si resolvemos la ecuaci6n 13 para el volumen y despu^s 
u til i? am os la masa y la densidad dadas, tenemos 

(c) Podemos calcular la masa a partir del volumen del cubo y 
su densidad. El volumen de un cubo esti dado por su longitud 
al cubo: 


Volumen = 


masa 

densidad 


65.0 g 
0.791 g/mL 


= 822 mL 


Volumen = (2.00 cm) 3 = (2.00) 3 cm 3 = 8.00 cm 3 


Si resolvemos la ecuacidn 13 para la masa y sustituimos el vo¬ 
lumen y la densidad del cubo, tenemos Masa = volumen X densidad = (8.00 cm 3 ) (1932 g/cm 3 ) = 155 g 


■I EJERCICKO DE PRACTICA 

(a) Calcule la densidad de una muestra de cob re de 374.5 g si tiene un volumen de 41.8 cm 3 , (b) Un estudiante necesita 15.0 g de etanol 
para un experimento. Si la densidad del etanol es 0.789 g/mL, ^cuintos mililitros de etanol se necesitan? (c) ^Cuil es la masa, en gramos, 
de 25.0 mL de mercurio (densidad = 13.6 g/mL)? 

Respuestas: (a) 8.96 g/cm 3 , (b) 19.0 mL, (c) 340 g. 


1.5 INCERTIDUMBRE EN LAS MEDICIONES 


En el trabajo cientifico encontramos dos tipos de numeros: los numeros exactos 
(aquellos cuyos valores se conocen con exactitud), y los numeros inexactos (aquellos 
cuyos valores tienen cierta incertidumbre). La mayoria de los numeros exactos que 
ereontraremos en este curso tienen valores definidos. Por ejemplo, en una docena 
de huevos hay exactamente 12 huevos, en un kilogramo hay exactamente 1000 g, en 
una pulgada hay exactamente 2.54 cm. El numero 1 de cualquier factor de conver¬ 
sion entre unidades, como en 1 m = 100 cm o 1 kg = 22046 lb, tambien es un 
numero exacto. Los numeros exactos tambien pueden resultar del conteo de obje- 
tos. Por ejemplo, podemos contar el numero exacto de canicas en un bote, o el 
numero exacto de personas en un salon de clases. 

Los numeros que se obtienen por mediciones siempre son inexactos. El equipo 
utilizado para medir cantidades siempre tiene limitaciones inherentes (errores de 
equipo), y hay diferencias en la forma en que las personas realizan la misma me- 
dicion (errores hum an os). Suponga que a 10 estudiantes con 10 balanzas se les da 
la misma moneda para que determinen su masa. Es probable que las 10 mediciones 
varien un poco entre sf por diversas razones. Las balanzas pueden estar calibradas 
de manera ligeramente distinta, y puede haber diferencias en la forma en que cada 
estudiante lea la masa de la balanza. Recuerde: siempre existe incertidumbre en los can¬ 
tidades medidas. Tambien el contar grandes cantidades de objetos, por lo general tiene 
algun error asociado. Por ejemplo, considere la dificultad para obtener la informa¬ 
tion exacta de un censo en una ciudad, o el conteo de votos en una election. 


PltNSELO UN POCO 

^Cu41 de las siguientes es una cantidad inexacta: (a) el numero de personas en su 
clase de quimica, (b) la masa de una moneda, (c) el numero de gramos en un kilo¬ 
gramo? 


Precision y exactitud 

Los terminos precision y exactitud con frecuencia se utilizan para explicar las incer- 
tidumbres de los valores medidos. La precision es la medida de que tanto coinciden 
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las mediciones individuales entre si. La exact]tud se refiere a que tanto coinciden las 
mediciones individuales con el valor correcto, o "vendadeio". La analogia con daidos 
distribuidos en un tablero representada en la figura 1.24 ►, ilustra la diferencia entre 
estos dos conceptos. 

En el la bora tor io a menudo realizamos varios "ensayos" del mis mo experi- 
mento y promediamos los resultados. La precision de las mediciones con frecuen- 
tia se expresa en terminos de lo que 11a mam os la desviacidn estdndar , la cual refleja 
que tanto difieren las mediciones individuales del promedio, como explicamos 
en el apendice A. Si cada vez obtenemos casi el mismo valor, ganamos confian- 
za en nuestras mediciones, es decir, si la desviacion estandar es pequena. Sin 
embargo, la figura 1.24 nos recuerda que mediciones precisas podrian ser inexac- 
tas. Por ejemplo, si una balanza muy sensible esti mal calibrada, las masas que 
medimos podrian ser consistentemente grandes o pequenas; ser^n inexactas aun 
cuando sean precisas. 


Cifras significativas 

Suponga que determina la masa de una moneda en una balanza capaz de medir 
hasta 0.0001 g. Podriamos informar que la masa es de 2.2405 ± 0.0001 g. La no- 
tacion ± ("mas menos") expresa la magnitud de la incertidumbre de su medicion. 
En muchos trabajos cientfficos omitimos la notacion ± en el entendido de que 
siempre hay cierta incertidumbre en el ultimo dfgito de una cantidad medida. Es 
decir, las cantidades medidas generalmente se injorman de tal manera que sdlo el ultimo 
digito es incierto. 

La figura 1.25 ▼ muestra un termometro cuya columna liquid a esta entre 
dos marcas de la escala. Podemos leer ciertos dfgitos de la escala, y estimar el 
dfgito incierto. A partir de las marcas de la escala del termometro, vemos que 
el lfquido se encuentra entre los 25 y 30 °C. Podriamos estimar que la tempera- 
tura es de 27 °C sin estar completamente seguros del segundo dfgito de nuestra 
medicion. 

Tod os los digitos de una cantidad medida, incluido el dfgito incierto, se cono- 
cen como rifras significativas. Una masa medida, quese informa como 2.2 g, tiene 
dos cifras significativas, mientras que una que se informa como 2.2405 g, tie¬ 
ne cinco cifras significativas. A mayor numero de cifras significativas, mayor seri 
la certidumbre implfcita en la medicion. Cuando se realizan varias mediciones de 
una cantidad, los resultados pueden promediarse, y el numero de cifras significa¬ 
tivas puede estimarse por medio de metodos estadfsticos. 



Buena exactitud 
Buena precision 



Mala exactitud 
Buena precision 



Mala exactitud 
Mala precision 


A Figura 1.24 PreclsIAn y 
exactitud. La distribucidn de dardos 
en el tablero muestra la diferencia entre 

IPQ 0 £ exactitud y precisidn. 

80 °C 
60 °C 
40 °C 
20 °C 

< Figura 1.25 Cifras significativas en las 
r mediciones. El termdmetro tiene marcas cada 

5 °C. La temperatura se encuentra entre 25 y 30 °C, 
y es de apmximadamente 27 °C. Las dos cifras 
significativas de la medicidn incluyen al segundo 
digito, el cual se estima leyendo entre las marcas 
de la escala. 
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CAPfTULO 1 


Introducddn: materia y medicidn 


■I EJERCICIO RESUELTO 1.5 G6mo relactonar las cifras significativas con 

ka Incertidumbre de una med1cl6n 

^Qui diferencia existe entre los valores medidos 4.0 g y 4.00 g? 

SOLUCldN 

Muchas personas dirian que no hay diferencia, pero los cientificos notarian la diferencia 
en el numero de cifras significativas de las doe mediciones. B valor 4.0 tiene dos cifras sig¬ 
nificativas, mientras que 4.00 tiene tres. Esta diferencia implica que la primera medici6n 
tiene mis incertidumbre. Una masa de 4.0 g indica que la incertidumbre se encuentra en 
la primera posici6n decimal de la medici6n. Entonces, la masa podria ser cualquiera entre 
3.9 y 4.1 g, lo que po demos rep re sen tar como 4.0 ± 0.1 g. Una medid6n de 4.00 implica 
que la incertidumbre se encuentra en la segunda posid6n decimal, por lo que la masa 
podria ser cualquiera entre 3.99 y 4.01 g, lo que podemos re presen tar como 4.00 ± 0.01 g. 
Sin mis informaci6n, no podemos estar seguros si la diferencia en las incerti dumb res de 
las dos medidones refleja la predsiin o la exactitud de la medicidn. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Una balanza tiene una predsiin de ±0.001 g. Una muestra que tiene una masa de aproxi- 
ma da monte 25 g se col oca en esta balanza. ^Cuintas cifras significativas deberin infor- 
marse para esta medicidn? 

Respuesta: Cinco, como en la medicidn 24.995 g, donde la incertidumbre se encuentra en 
la tereera posiddn decimal. 



"ICielos, son las 12:15:0936420175! 
Es hora del almuerzo". 


Para determinar el numero de cifras significativas de una medicion debidamente 
informada, lea el numero de izquierda a derecha, contando los dfgitos a partir del 
primera diferente de cero. En cualquier medicidn debidamente informada, todos los dfgitos 
diferentes de cero son significativos. Sin embargo, los ceros pueden utilizarse como parte 
del valor medido, o simplemente para localizar el punto decimal. Por lo tanto, los 
ceros pueden ser o no significativos, segun como aparezcan en el numero. Las si- 
guientes pautas describen las diferentes situaciones en las que intervienen ceros: 

1. Los ceros que estan entre digitos diferentes de cero siempre son significativos; 
1005 kg (cuatro cifras significativas); 1.03 cm (tres cifras significativas). 

2. Los ceros al comiertzo de un numero nunca son significativos; simplemente in¬ 
dican la posicion del punto decimal; 0.02 g (una cifra significativa); 0.0026 cm 
(dos cifras significativas). 

3. Los ceros que estan al final de un numero son significativos si el numero contie- 
ne un punto decimal; 0.0200 g (tres cifras significativas); 3.0 cm (dos cifras sig¬ 
nificativas). 

Cuando un numero termina con ceros, pero no tiene punto decimal, surge un 
problema. En tales casos es normal sup oner que los ceros no son significativos. La 
notacion exponencial (apendice A) puede utilizarse para indicar claramente si los 
ceros al final de un numero son significativos. Por ejemplo, una masa de 10,300 g 
puede expresarse en notacion exponencial mostrando tres, cuatro o cinco cifras sig¬ 
nificativas, segun se haya obtenido la medicion: 

1.03 X 10 4 g (tres cifras significativas) 

1.030 X 10 4 g (cuatro cifras significativas) 

1.0300 X 10 4 g (cinco cifras significativas) 

En estos numeros, todos los ceros a la derecha del punto decimal son significativos 
(regias 1 y 3) (el termino exponencial no se anade al numero de cifras significativas). 


H EJERCICIO RESUELTO 1.6 G6mo determinar el numero de cifras 

significativas en una medicidn 

^Cuantas cifras significativas hay en cada uno de los siguientes numeros (suponga que 
cada uno rep re sen ta a una cantidad medida): (a) 4.003, (b) 6.023 X 10 23 , <c) 5000? 

SOLUCldN 

(a) Cuatro; los ceros son cifras significativas. (b) Cuatro; el tdrmino exponencial no se 
afiade al numero de cifras significativas. (c) Uno. Suponemos que los ceros no son signi¬ 
ficativos cuando no hay punto decimal. Si el numero tiene mis cifras significativas, debe 
emplearse el punto decimal, o bien, el numero debe escribirse en notacidn exponencial. 
Por lo tanto, 5000. tiene cuatro <dfra9 significativas, mientras que 5.00 X 10 3 tiene tres. 






1.5 Incertidumbre en las mediriones 
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■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuintas cifras significativas tiene cada una de las siguientes mediriones: (a) 3.549 g, 
(b) 2.3 X \Q 4 cm, (c) 0.00134 m 3 ? 

Respuestas: (a) cuabo, (b) dos, (c) tres. 


Crfras significativas en el desarrollo de calculos 

Cuando utilizamos las cantidades medidas para realizar ci lculos, la medicidn mds 
incierta limita la certidumbre de la cantidad calculada y, por lo tanto, determina el numero 
de cifras significativas en la respuesta final. La respuesta final debe informarse con solo 
un dfgito de incertidumbre. Para dar seguimiento a las cifras significativas cuan¬ 
do realicemos calculos, frecuentemente utilizaremos dos reglas, una para la suma y 
la resta, y otra para la multiplicacion y la division. 

1. A1 sumar y restar, el resultado tiene el mis mo numero de posiciones decimales 
que la medicion con menos posiciones decimales. Cuando el resultado contiene 
mas del numero correcto de cifras significativas, debe redondearse. Considere 
el siguiente ejemplo en el que los dfgitos inciertos aparecen en color: 


Este numero limita el numero 20.42 
de cifras significativas 1.322 

en el resultado —► 83.1 

104.842 


*— dos posiciones decimales 

<— tres posiciones decimales 

«— una posicion decimal 

♦— se redondea a una posicion decimal (104.8) 


Informamos el resultado como 104.8, porque 83.1 solo tiene una posicion de¬ 
cimal. 


2. A1 muitiplicar y dividir, el resultado contiene el mismo numero de cifras signifi¬ 
cativas que la medicion con menos cifras significativas. Cuando el resultado con¬ 
tiene mis del numero correcto de cifras significativas, debe redondearse. Por 
ejemplo, el area de un rectangulo cuyas longitudes medidas son de 6.221 cm y 
5.2 cm, debe informarse como 32 cm 2 , aunque una calculadora muestre el pro- 
due to de 6.221 y 5.2 con mis dfgitos: 

Area = (6.221 cm) (5.2 cm) = 323492 cm 2 => redondeamos a 32 cm 2 


Redondeamos a dos cifras significativas porque el numero menos preciso, 
5.2 cm, solo tiene dos cifras significativas. 

Observe que en la suma y la resta se cuentan las posiciones decimales , mientras que en la 
multiplicacidn y la division se cuentan las cifras significativas. 

Cuando se determina la respuesta final de una cantidad calculada, los numeros 
exactos pueden tratarse como si tuvieran un numero infinito de cifras significati¬ 
vas. Esta regia se a plica a muchas conversiones de unidades. De este modo, cuando 
decimos, "hay 12 pulgadas en un pie", el numero 12 es exacto y no tenemos que 
preocupamos por el numero de cifras significativas en el. 

A1 redondear numeros, asegurese de que se elimine el dfgito que se encuentra 
mis a la izquierda: 

• Si el dfgito mis a la izquierda de los numeros por eliminar es menor que 5, el 
numero anterior permanece sin cambio. Entonces, al redondear 7.248 a dos 
cifras significativas, tenemos 7.2. 

• Si el dfgito mis a la izquierda de los numeros por eliminar es igual o mayor que 5, 
el numero anterior se incrementa en 1. Al redondear 4.735 a tres cifras significati¬ 
vas, tenemos 4.74, y si redondeamos 2.376 a dos cifras significativas, tenemos 2.4. 4 


H EJERCICIO RESUELTO 1.7 G6mo determine el numero de cifras 

signtflcatlvas en cantidades calculadas 

El ancho, largo y alto de una pequefta caja son 153 cm, 273 cm y 5.4 cm, respectivamente. 
Calcule el volumen de la caja utitizando el numero correcto de cifras significativas en su 
respuesta. 

*Es pmbable que su pmjesor utilice una ligera variante de la regia cuando el dlgiio mds a la izquierda por 
diminar sea exactamente 5, si no hay digit os posteriores o sdlo son ceros. Una prdetka comun es redondear 
facia arriba, es decir, hacia el siguiente numero mayor si el numero por obtener fuera par, y hacia aka jo , 
is decir, hacia el siguiente numero menor, en caso contrario. Por lo tanto, 4.7350 se redondearia como 4.74, 
y 4.7450 tambibi se redondearia como 4.74. 
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CAPfTULO 1 


Introducd6n: materia y medid6n 


soluci6n 

H producto del ancho, largo y alto determina el volumen de una caja. A1 infbrmar el produc- 
to, s61o podemoQ mostrar las dfras significativas definidas por la dimensidn con la manor 
cantidad de dfras significa tivas, que en este caso es la altura (dos dfras significa tivas): 

Volumen = ancho X largo X alto 

= (15.5 cm)(27.3 cmX5-4 cm) = 2285.01 cm 3 =» 2 3 X 10 3 cm 3 

Cuando utilizamos una calculadora para realizar estas opera ciones, la pantalla muestra 
2285.01, lo cual debemos redondear a dos dfras significa tivas. Debido a que el numero re- 
sultante es 2300, es mejor expresarlo en notad6n exponendal, 2 2 X 10 3 , para mostrar 
daramente dos dfras significa tivas. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Un velodsta tarda lOfi s en correr 100.00 m. Calcule su veloddad pro medio en metros por 
segundo, y exprese el resultado con el numero correcto de dfras significa tivas. 

Respuesta: 9.52 m/s (tres dfras significa tivas). 


■1 EJERCICIO RESUELTO 1.8 C6mo determlnar el numero de dfras significa tivas en una cantidad calculada 

Un gas a 25 °C Uena un redpiente cuyo volumen es de 1.05 X 10 3 cm 3 . El redpiente mis el gas tienen una masa de 837.6 g. El redpiente 
vado tiene una masa de 836.2 g. ^Cuil es la densidad del gas a 25 *C? 

SOLUCION 

Para calcular la densidad debemos conocer tan to la masa como el 
volumen del gas. La masa del gas es simplemente la diferenda 

entre la masa del redpiente lleno y la masa del redpiente vado: (837.6 - 836.2) g = 1.4 g 

A1 restar numeros, determinamos el numero de dfras significativas en nuestro resultado, contando las posidones dedmales de cada 
cantidad. En este caso, cada cantidad tiene una posid6n decimal, por lo tanto, la masa del gas, 1.4 g, tiene una posid6n decimal. 

Si utilizamos el volumen propordonado en la pregunta, 1.05 X masa 1.4 g 

10 3 cm 3 , y la definiddn de densidad, obtenemos Densidad *-- -- 

volumen l.OSxltfcm 3 

= 1.3 X 10 3 g/cm 3 = 0.0013 g/cm 3 

A1 dividir cantidades, determinamos el numero de dfras significativas de nuestro resultado, contando el numero de dfras significativas 
en cada cantidad. En nuestra respuesta hay dos dfras significativas que cor respond en al menor numero de dfras significativas de los dos 
numeros de la divisi6n. Observe que en este ejemplo, al seguir las reglas para determinar dfras significativas, se obtiene una respuesta 
que sdlo contiene dos dfras significativas, aun cuando cada una de las cantidades medidas tenga al men os tres dfras significativas. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

<]Con cuantas dfras significativas debe medirse la masa del redpiente (con y sin gas) del ejerddo resuelto 1.8, para que la densidad 
por calcular tenga tres dfras significativas? 

Respuesta: Cinco (para que la diferenda entre las dos masas tenga tres dfras significativas, tanto la masa del redpiente lleno como la 
del vado deben toner dos posidones dedmales. Por lo tanto, cada masa debe medirse con dnco dfras significativas). 


Cuando un calculo involucra dos o mas pasos y usted anota las respuestas de los 
pasos intermedios, conserve al menos un dfgito adicional para las respuestas inter- 
medias, aparte del numero de cifras significativas. Este procedimiento garantiza 
que los pequenos errores de redondeo de cada paso no se combinen y afecten el re¬ 
sultado final. Cuando utilice una calculadora, introduzca los numeros tal cual y 
solo redondee la respuesta final. Los errores de redondeo acumulados pueden ser la 
causa de pequenas diferencias entre los resultados que obtenga, y las respuestas 
da das en el libro para problemas numericos. 

1.6 anAlisis dimensional 

A lo largo del libro utilizamos un metodo llamado analisis dimensional como una 
herramienta para la solucion de problemas. En el analisis dimensional to mam os 
en cuenta a las unidades en todos los c£lculos. Las unidades se multiplican, se di- 
viden o se "cancelan" entre si. El anilisis dimensional ayuda a garantizar que las 
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soluciones a los problemas tengan las unidades adecuadas. Ademas, proporciona 
una forma sistematica para resolver muchos problemas numericos, y verificar nues- 
tras soluciones de posibles errores. 

La clave para utilizar el a nil is is dimensional es el uso correcto de los factores 
de conversion para cambiar de una unidad a otra. Un factor de conversion es una 
fraccion cuyo numerador y denominador representan a la misma cantidad ex- 
presada en unidades diferentes. Por ejemplo, 2.54 cm y 1 in representan la mis¬ 
ma longitud, 2.54 cm = 1 in. Esta relacion nos permite esc rib ir dos factores de 
conversion: 


2.54 cm 1 in 

- V - 

1 in 254 cm 

Utilizamos el primero de estos factores para convertir pulgadas en centimetros. 
Por ejemplo, la longitud en centimetros de un objeto que mide 8.50 in de largo esta 
dada por 


f ->— Unidad deseada 

Numero de centimetros = (8.50 jn) -— * Cm - 21.6 cm 

^ 1 \r< 

'- 1 -Unidad dada 

La unidad de pulgadas en el denominador del factor de conversion cancela la 
unidad de pulgadas del dato proporcionado (850 in). La unidad de centimetros en 
el numerador del factor de conversion se vuelve la unidad de la respuesta final. De- 
bido a que el numerador y el denominador de un factor de conversion son iguales, 
multiplicar cualquier cantidad por un factor de conversion equivale a multiplicarla 
por el numero 1 y, por lo tanto, no cambia el valor intrinseco de la cantidad. La lon¬ 
gitud 8.50 in es la misma que la longitud 21.6 cm. 

En general, comenzamos cualquier conversion analizando las unidades de los 
datos proporciona dos y las unidades quedeseamos. Despues nos pregun tarn os que 
factores de conversion tenemos disponibles para que nos conduzcan de las uni¬ 
dades de la cantidad dada, a las de la cantidad deseada. Cuando multiplicamos una 
cantidad por un factor de conversion, las unidades se multiplican y se dividen de 
la siguiente manera: 


TT v unidad deseada 

Unidad dada x- 

unidad dada 


= unidad deseada 


Si las unidades deseadas no se obtienen en un c£lculo, entonces seguramente co- 
metimos un error en alguna parte. Una revision cuidadosa de las unidades por lo 
general revela el origen del error. 


H EJERCICIO RESUELTO 1.9 f Converstin de unidades 

Si una mujer tiene una masa de 115 lb, ^cuil es su masa en gram os? (utilice las re la ci ones 
entre unidades que aparecen en la contra porta da interior del Iibro). 

soluci6n 

Debido a que queremos cambiar de lb a g, buscamos la relaci6n entre estas unidades de 
masa. En la contraportada interior vemos que 1 lb = 453.6 g. Para cancelar las libras 
y dejar los gramos escribimos el factor de conversidn con gramos en el numerador, y las 
libras en el denominador: 


/ 453.6 g\ 

Masa en gramos = (115 lb)( ——^— J = 522 X 10 4 g 


La respuesta s61o debe expresarse con tres cifras significativas; el numero de cifras signi- 
ficativas en 115 lb. El proceso que utilizamos aparece en el diagrama al margen. 


mt qERCICIO de prActica 

Utilice un ^ctor de conversi6n de la contraportada interior para determinar la longitud 
en kil6metros de una cairera de autom6viles de 500.0 mi. 

Respuesta: 804.7 km. 


Unidades 

dadav. 


Unidades 

oblenidas. 
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ESTIMAClON DE RESPUESTAS 


E n cierta oca9i6n, un amigo afirm6 burlonamente que las calcu- 
ladoras lo hacian obtener la respuesta in cor recta con mayor 
rapidez. Lo que queria decir con esto era que, a men os que tuviera 
la estrategla correcta para resolver un problema y oprimiera los 
numeros corrector su respuesta seria in cor recta. Sin embargo, si 
aprende a estimar las respuestas, podra verificar si las respuestas 
de sus cilculos son razonables. 


La idea es realizar cilculos aproximados con numeros re- 
dondeados, de tal manera que se puedan llevar a cabo con fa- 
cilidad operaciones aritmdticas sin una ca leu lad ora A este pro- 
cedimiento generalmente se le conoce como de estimaciones 
"aproximada9", lo que significa que, si bien no propordona una 
respuesta exacta, si no9 da una casi correcta. Si trabajamos con 
unidades empleando el anal is is dimensional y la e9timaci6n 
de respuestas, podemos verificar fcicilmente si los resultados de 
nuestros calculos son razonables o no. 



^PltNSELO UN POCO 

<Q5mo determinamos cu£ntos digitos utilizer en los factores de conversion, como en 
el caso de libras y gramos del ejenririo resuelto 1.9? 


Uso de dos o mas factores de conversion 

Con frecuencia es necesario utilizar varios factores de conversion para resolver un 
problema. Como ejemplo, convirtamos a pulgadas la longitud de una varilla de 
8 m. La tabla de la contra porta da interior no proporciona la relacion entre metros 
y pulgadas. Sin embargo, sf nos proporciona la relacion entre centimetros y pulgadas, 
1 in = 254 cm. A partir de lo que ya conocemos sob re los prefijos metric os, sabemos 
que 1 cm = 10“ 2 m Asf, podemos efectuar la conversion paso por paso, primero de 
metros a centimetres y despues de centimetros a pulgadas, como muestra el dia¬ 
grams al margen. 

Si combinamos la cantidad da da (8.00 m) con los dos factores de conversion, 
obtenemos 


Numero de pulgadas = (8.00 m)( —-)[ — ■——] = 315 ir 

* A 10~* m/ \2-54 cm/ 


El primer factor de conversion se aplica para cancelar los metros y convertir la lon¬ 
gitud a centimetros; es por esto que los metros se esc rib en en el denominador, y 
los centimetros en el numerador. El segundo factor de conversion se escribe para 
cancelar los centimetros, por lo que tiene a los centimetros en el denominador y las 
pulgadas (la unidad deseada) en el numerador. 


■I EJEROCIO RESUELTO 1.10 Gonversf6n de unidades utllizando 

dos o mis factores de conversldn 

La velocidad promedio de una mol&rula de nitrdgeno en el a ire a 25 °C es de 515 m/s. 
Convierta esta velocidad a millas por hora. 

SOLUCltiN 

Para pasar de las unidades dadas, m/s, a las unidades deseadas, mi/h, debemos convertir 
los metros a millas y los segundos a horas. Como ya conocemos los prefijos m&ricos, sabe¬ 
mos que 1 km = 10 3 m. En las reladones que aparecen en la contraportada interior del libro 
encontramos que 1 mi = 1.6093 km. Entonces, podemos convertir m a km y despu^s con¬ 
vertir km a mi. Como tambi£n sabemos que 60 s = 1 min y 60 min = 1 h, podemos conver¬ 
tir s a min y despu^s min a h. Todo el proceso aparece en el diagrama al margen. 

Si primero a plica m os las conversiones para la distancia y luego para el tiempo, 
podemos es table cer una larga ecuaci6n en la que se can cel en las unidades no deseadas: 


Velocidad en 


J / m\/ 1 km \/ 
mi/h = (51^-A—^ 


1 mi 


1.6093 km 



- 1.15 X 10 3 mi/h 


Nuestra respuesta tiene las unidades deseadas. Podemos verificar nuestro calculo me¬ 
dia nte el procedimiento de estimacidn descrito en el cuadro anterior "Estrategias". 
La velocidad dada es de aproximadamente 500 m/s. Si dividimos entre 1000, convertimos 
los m a km, lo que da 0.5 km/s. Debido a que 1 mi equivale aproximadamente a 1.6 km. 
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esta veloddad corresponde a 05/1.6 = 0.3 mi/s. Al multiplicar por 60 ob ten cm os 03 X 
60 = 20 mi/min. Si multiplicamos de nuevo por 60, tenemos 20 X 60 = 1200 mi/h. 
La soiuddn aproximada (airededor de 1200 mi/h), y la soluddn detallada (1150 mi/h) 
son razonablemente pared das. La respuesta de la solud6n detallada tiene tres cifras 
significativas que corresponden al numero de dfras significativas de la veloddad dada 
en m/s. 

■ qERCicio de prActica 

Un autombvil recorre 28 mi porgaldn de gasolina. ^Cuantos kil6metros por litro rep re¬ 
ason tan? 

Respuesta: 12 km/L. 


Conversiones en que intervienen volumenes 

Los factores de conversion que acabamos de ver convierten una unidad de medi- 
don en otra unidad de la misma medicion, como de longitud a longitud. Tambi^n 
tenemos factores de conversion que convierten una medida a otra diferente. Por 
ejemplo, la densidad de una sustancia puede tratarse como un factor de conver¬ 
sion entre masa y volumen. Suponga que quiere saber la masa en gramos de dos 
pulgadas cubicas (2.00 in 3 ) de oro, que tiene una densidad de 19.3 g/cm 3 . La den¬ 
sidad nos da los siguientes factores de conversion: 

19.3 g lcm 3 

1 cm 1 ^ 19*3 g 


Debido a que la respuesta que queremos es la masa en gramos, podemos ver que uti- 
lizaremos el primero de estos factores, el cual tiene la masa en gramos en el numera- 
dor. Sin embargo, para utilizar este factor, primero debemos convertir las pulgadas 
en centfmetros cubicos. La relacion entre in 3 y cm 3 no aparece en la parte interior 
de la contraportada, pero la relacion entre pulgadas y centimetros esta dada por: 
1 in = 254 cm (exactamente). Al elevar al cubo ambos lados de esta ecuacion obte- 
nemos (1 in) 3 = (2.54 cm) 3 , con lo que escribimos el factor de conversion deseado: 

(2.54 cm) 3 (2.54) 3 cm 3 _ 16.39 cm 3 
(lin) 3 (l) 3 in 3 lin 3 

Observe que tanto los numeros como las unidades estan al cubo. Ademis, debido a 
que 2.54 es un numero exacto, podemos retener tantos digitos de (2.54) 3 como sea 
necesario. Hemos utilizado cuatro, uno mas que el numero de dfgitos en la densi¬ 
dad (19.3 g/cm 3 ). Al aplicar nuestros factores de conversion, ahora podemos re¬ 
solver el problema: 


Masa en gramos = (2.00 


irr) 


(■ 


\ 


1639 cm 3 
lin 3 



El procedimiento aparece en el diagrama de abajo. La respuesta final se informa con 
tres cifras significativas, el mismo numero de cifras significativas que en 2.00 in 3 

y i9-3 g. 


Unidades dadas: Unidades obtenidas: 


Utilizar 

in* 

cm 1 

Utilizar 


< / 2.54 

19-3 g 

R 


1 in / Tcnr 


H QERCICIO RESUELTO 1.11 Converstin de unidades de volumen 

Los oc^anos de la Tierra contienen aproximadamente 136 X 10 9 km 3 de agua. Calcule el 
volumen en litros. 

SOLUCldN 

Este problema involucra la conversidn de km 3 a L. De la parte interior de la contrapor¬ 
tada obtenemos que 1 L = 10 -3 m 3 , pero no hay una reladdn que involucre km 3 . Sin 
embargo, por nuestro conocimiento sobre prefijos m&ricos sabemos que 1 km = 10 3 m. 
























28 


CAPfTULO 1 


Introducd6n: materia y medid6n 


y pod cm os utilizar esta reladdn entre longitudes para escribir el factor de conversidn 
deseado entre volumenes: 

/l0 3 mV 10 9 m 3 

- i a - 

V 1 km ) 1 

Por lo tan to, a! convertir km 3 a m 3 y a L, tenemos 

Volumen en litros = (136 X 10 9 km 3 / 10 m - V—!-!-—| = 136 X 10 21 L 

\lkm 3 /MO ’mV 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Si el volumen de un objeto se informa como 5.0 ft 3 , <>cuil es el volumen en metros cubicos? 
Respuesta: 0.14 m 3 . 



kstra terms en quimica 


LA IMPORTANCIA DE LA PRACTICA 


S ialguna vez ha tocado un ins t rumen to musical o ha participa- 
do en competenclas atldticas, sabe que ias claves del ixito son 
la prictica y la disdpiina. No se puede aprender a tocar piano 
simplemente escuchando musica, y no puede aprender a jugar 
baloncesto simplemente viendo los juegos por televisidn. De igual 
man era, no puede a p render quimica unicamente observando a 
su profesor dando la clase. Tan sdlo leer este libro, escuchar las 
clases o revisar los apuntes, por to general, no es suficiente cuan- 
do se trata de resolver un examen. Su tarea no es s61o comp render 
c6mo alguien mis utiliza la quimica, sino ser capaz de aplicarla 
listed mismo. Para eso necesita practicar con regularidad, y cual- 
quier cosa que se tenga que hacer con esta regularidad requiere 
autodiscipiina hasta que se vuelve un hibito. 

A lo largo del libro incluimos ejercicios resueltos en los que 
aparecen detalladamente las soiudones. A cad a ejerdcio resuelto 
le a comp aha un ejerddo de prictica, en el que sdlo propordona- 
mos la respuesta. Es importante que utilice estos ejercicios como 


herramientas de aprendizaje. Los ejercicios a) final de cada capi- 
tulo propordonan preguntas adidonales que le ayudaran a com- 
prender el material del capitulo. Los numeros en rojo indican los 
ejercicios cuyas respues tas aparecen al final del libro. En el apdn- 
dice A se hace un rep a so de las matematicas basicas. 

Los ejerddos de prictica de este libro y las tareas asignadas 
por su profesor ofrecen la prictica minima que necesita para toner 
ixito en su curso de quimica. S61o resol viendo tod os los proble- 
mas asignados podri enfrentar toda la gama de dificultades y los 
temas que el profesor espera que domine para los eximenes. No 
existe sustituto para un esfuerzo determinado y tal vez prolon- 
gado para resolver los problemas por su cuenta. Sin embargo, si 
tiene dificultad para resolver un problema, solidte ayuda a su 
profesor, a un maestro asistente, a un tutor o a un com pa hero. 
Dedicar un tiempo exagerado a un solo ejerddo rara vez resulta 
efectivo, a men os que sepa que presents un alto grado de dificul¬ 
tad y que requiere un gran esfuerzo mental. 


■I EJERCICIO RESUELTO 1.12 Conversions que involucran densidad 

^Cuil es la masa en gramos de 1.00 gal de agua? La densidad del agua es 1.00 g/mL. 

SOLUCldN 

Antes de comenzar a resolver este ejerddo, observemos losiguiente: 

1. Tenemos 1.00 gal de agua (la cantidad dada, o conodda) y se nos pide calcular su 
masa en gramos (la deseonodda). 

2. Tenemos los siguientes facto res de conversidn, ya sea dados, comunmente conod- 
dos, o disponibles en 1a parte interior de la contraportada de este libro: 

1.00 g agua 1L 1L iga 1 

lmLagua 1000 mL 1.057ct 4ct 


El prime ro de estos facto res de conversidn debe utilizarse como esta e sen to (con los gra¬ 
mos en el numerador) para que d£ el resultado deseado, mientras que el ultimo factor de 
conveisidn debe estar en el orden inverso para cancelar los galones: 


Masa en gramos 




1000 mL V 100 S \ 
1L /\1mL ) 


= 3.78 X 10 3 gdeagua 


Las unidades de nuestra respuesta final son adecuadas, y tambiin ya nos ocupamos de 
nuestras cifras significativas. Posteriormente pod cm os verificar nuestro calculo median- 
te el procedimiento de estimaddn. Podemos redondear 1.057 a 1. Si nos concentramos en 
los numeros que son diferentes que 1, entonces simplemente tenemos 4 X 1000 = 4000 g, 
que concuerda con el cilculo detallado. 

En casos como £ste tambiin puede utilizarel sentido comun para dedudrsi su res¬ 
puesta es razonable. En este ca so sabe mo s que la mayoria de las personas puede levan- 
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tar un gaI6n de leche con una mano, aunque resultaria cansado cargarlo durante un 
dfa completo. La leche en su mayorfa es agua y tendrtf una densidad no muy diferente a 
b del agua. Por lo tan to, podriamos estimar que en unidades parecidas, un gaI6n de 
agua tendria una masa de mis de 5 lb pero de me nos de 50 lb. La masa que calculamos 
es de 3.78 kg X 22 Ib/kg = 8.3 lb; una respuesta que es razonable al menos en la esti- 
macirin de magnitud. 

■I qERCicio de prActica 

La densidad del benceno es 0.879 g/mL. Calcule la masa en gram os de 1.00 ct de benceno. 
Respuesta: 832 g. 


REPASO DEL CAPfTULO 

Despuds de cada capituio encontrard un resumen que resalta el contenido importante en di El resumen contiene todos los tdrminos 
dave del capituio en su contexto. Despuds del resumen proporcionamos una lista de habiiidades y ecuactones importantes. Estos ma- 
teriales de repaso son herramientas esenciales que le ayudardn a prepararse para los exdmenes. 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroducc!6n y secd6n 1.1 La qufmica estudia la com¬ 
position, estructura, propiedades y cambios de la materia. 
La composicion de la materia se relaciona con el tipo de ele- 
mentos que contiene. La estructura de la materia tiene que 
ver con la forma en que se acomodan los atomos de estos 
elementos. Una propiedad es cualquier caracteristica que 
proporciona a una muestra de materia su identidad unica. 
Una molicula es una entidad compuesta por dos o mas 
atomos, unidos entre sf de manera especifica. 

Seccl6n 1.2 La materia existe en tres estados fisicos, gas, 
lfquido y solido, los cuales se conocen como estados de la 
materia. Hay dos tipos de sustancias puras: elementos y 
compuestos. Cada elemento tiene solo una clase de atomos 
y se representa con un sfmbolo qufmico que consiste en una 
o dos letras, la primera de ellas en mayusculas. Los com¬ 
puestos estan formados por dos o mas elementos unidos 
qufmicamente. La ley de la composicion cons tan te, tambien 
conocida como la ley de las proporciones definidas, esta- 
blece que la composicion elemental de un compuesto puro 
siempre es la misma. La mayor parte de la materia consiste 
en una mezcla de sustancias. Las mezclas tienen composi- 
riones variables y pueden ser homogeneas o heterogeneas; 
bs mezclas homogeneas se conocen como disoluciones. 

Seccl6n 1.3 Cada sustancia tiene un conjunto unico de pro¬ 
piedades ffsicas y propiedades quf micas que pueden uti- 
lizarse para identificarse. Durante un cambio ffsico, la mate¬ 
ria no modifica su composicion. Los cambios de estado son 
cambios fisicos. En un cambio qufmico (reaction qufmica), 
una sustancia se transforma en una sustancia qufmicamente 
diferente. Las propiedades intensivas son independientes 
de la cantidad de materia analizada y se utilizan para identifi- 
car sustancias. Las propiedades extensivas se relacionan con 
la cantidad de sustancia presente. Las diferencias entre propie¬ 
dades fisicas y qufmicas se utilizan para separar sustancias. 

El metodo cientffico es un proceso dinamico que se uti- 
Hza para responder preguntas acerca del mundo fisico. Las 
observaciones y experimentos dan lugar a leyes rientfficas. 


reglas generales que resumen el comportamiento de la na- 
turaleza. Las observaciones tambien dan lugar a explicacio- 
nes tentativas o hipotesis. Si una hipotesis se prueba y refina, 
podria dar origen a una teorfa. 

Seccl6n 1.4 Las mediciones en qufmica se hacen mediante 
el sistema m^trico. Se hace enfasis especial en un conjunto 
particular de unidades metricas llamado unidades SI, las 
cuales se basan en el metro, el kilogramo y el segundo como 
las unidades fundamentales de longitud, masa y tiempo, res- 
pectivamente. El sistema metrico emplea un conjunto de 
prefijos para indicar fracciones decimales o multiplos de las 
unidades fundamentales. La esc a la de temperatura del SI 
es la escala Kelvin, aunque la escala Celsius tambien se uti- 
liza con frecuencia. La densidad es una propiedad impor- 
tante que equivale a la masa dividida entre el volumen. 

Seccl6n 1.5 Todas las cantidades medidas son inexactas 
hast a cierto punto. La precision de una medicion indica que 
tanto coinciden entre sf las diferentes mediciones de una 
cantidad. La exactitud de una medicion indica que tanto 
coincide una medicion con el valor aceptado o "verdadero". 
Las cifras significativas de una cantidad medida incluyen 
un dfgito estimado, que es el ultimo dfgito de la medicion. 
Las cifras significativas indican elalcance de la incertidum- 
bre de la medicion. Se deben seguir ciertas reglas para que 
un c£lculo que involucra cantidades medidas se informe con 
el numero correcto de cifras significativas. 

Secd6n 1.6 En el metodo de analisis dimensional para la 
resolucion de problemas se incluyen las unidades que acom- 
parian a las mediciones a traves de los calculos. Las unidades 
se multiplican, se dividen entre sf o se cancelan como can¬ 
tidades algebraicas. La obtencion de las unidades correctas 
para el resultado final es una forma importante de verificar 
el metodo de calculo. Cuando convertimos unidades y cuan- 
do resolvemos muchos otros tipos de problemas, podemos 
utilizar factores de conversion. Estos factores son cocien- 
tes construidos a partir de relaciones validas entre cantida¬ 
des equivalentes. 
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HABILIDADES CLAVE 


• Distinguir elementos, compuestos y mezclas. 

• Memorizar los symbol os de elementos comunes y prefijos metric os comunes. 

• Utilizar cifras significativas, notacion cientifica, unidades metricas y el anilisis dimensional en los cilculos. 


ECUACIONES CLAVE 

•K=°C+ 273.15 (1.1] 

• °C = | (°F - 32) o °F = | (°C) + 32 [1.2] 

masa 

• Dens id ad =- (1.3] 

volumen 


Conversion entre las escalas de temperatura Celsius (°C) 
y Kelvin (K) 

Conversion entre las escalas de temperatura Celsius (°C) 
y Fahrenheit (°F) 

DeBnicion de densidad 


VISUALIZACI6N DE CONCEPTOS 


El objetivo de los ejerddos de esta secd6n es que pruebe su com- 
prensi6n sob re los conceptos clave, y no para que d emu eat re su ha- 
bilidad para utilizar formulas y realizar calculos Las respuestas de 
los ejercicios con numeros en rojo aparecen al final del libro. 

1.1 ^Cual de las siguientes figuras representa (a) un elemen- 
to puro, (b) una mezcla dedos elementos, (c) un compuesto 
puro, (d) una mezcla de un elemento y un compuesto? 
(mas de una figura puede coincidir con cada descripd6n). 
[Secd6n 1.2] 


go 

go 

go 

oo 

go 
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A 

go 
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(iv) 


(v) 


(vi) 


1.2 <>E1 siguiente diagrama representa un cambio quimico o un 
cambio fisico?, ^c6mo lo sabe? [Secd6n 13] 


** 



4 a 


a 

y 


Oo 


13 Identifique cada una de las siguientes como medidones de 
longitud, area, volumen, masa, densidad, tiempo o tempe¬ 
ratura: (a) 5 ns, (b) 53 kg/m 3 , (c) 0.88 pm, (d) 540 km 2 , 
(e) 173 K, <f) 2 mm 3 , <g) 23 °C. (Secd6n 1.4] 

1.4 Tres esferas de igual tamafto estan compuestas por alumi- 
nio (densidad = 2.70 g/cm 3 ), piata (densidad = 10.49 g/ 
cm 3 ) y rn'quel (densidad = 8.90 g/cm 3 ). Ordene las esferas 
de la mas ligera a la mas pesada. 

13 Los siguientes tableros de dardos ilustran los tipos de erro- 
res que se ven frecuentemente cuando una medid6n se 


repite varias veces. El centra del tablera representa el "valor 
verdadera", y los dardos re presen tan las medidones ex- 
perimentales. ^Cual de los tableros representa mejor cada 
uno de los siguientes escenarios: (a) medidones tanto exac- 
tas como predsas, (b) medidones predsas pero inexactas, 
(c) medidones impredsas pero que dan un promedio exac- 
to? [Secd6n 13] 



(i) <«) (iii) 

1.6 (a) ^Cual es la longitud del lipiz que aparace en la siguiente 
figura si la escala se lee en centimetros? ^Cuantas dfras sig¬ 
nificativas hay en esta medid6n? (b) Acontinuad6n apara- 
ce el termdmetra de un homo con una escala circular que 
se lee en grados Fahrenheit. <jQu£ temperatura indica la 
escala? ^Cuantas dfras significativas hay en esta mediddn? 
[Secd6n 13] 
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1.7 ^Qu£ es incorrecto en la siguiente afirmaddn? Hace 20 
afios se dGtermin6 quG un artefacto tenia 1900 aftos de 
antiguedad. Ahora debe tener 1920 aftos de antiguedad. 
[Secd6n 1.5] 

1.8 (a) ^Cuintas dlras significativas deben informarse con e! 
volumen de ia barra de metal que aparece abajo? (b) Si La 
masa de la barra gs 104.7 g, ^cuantas cifras significativas de- 
ben informarse cuando se calcula su densidad si se utiliza 
el volumen calculado? [Secd6n 1.5] 



5.30 cm 


1.9 Cuando convierte unidades, < jc6mo decide qu£ parte del 
factor de converaidn va en el numerador y qud va en el de- 
nominador? [Secd6n 1.6] 

1.10 Dibuje un mapa 16gico que indique los pasos que debe se- 
guir para convertir millas por hora a kildmetros por segun¬ 
do. Anote el factor de conversidn para cada paso, como se 
hizo en el diagrama de la pdgina 26. [Secci6n 1.6] 


EJERCICIOS 

Los siguientes ejercicios se dividen en seodones que tratar^n sobre temas especificos del capitulo. Estos ejercicios estan agrupados en pa¬ 
res; las respuestas de los que tienen numero impar y color rojo, aparecen al final del libro. Aquellos ejercicios cuyo numero aparece entre 
corchetes son mis d iff dies. 


Clasificaci6n y propiedades de la materia 


1.11 Clasifique cada una de las siguientes como s us tan da pura o 
mezcla. Si se trata de una mezcla, indique si es homoginea 
o heteroginea: (a) arroz con leche, (b) agua de mar, (c) mag- 
nesio, (d) gasolina. 

1.12 Clasifique cada una de las siguientes como sustanda pura o 
mezcla. Si se trata de una mezcla, indique si es homoginea 
o heteroginea: (a) aire, (b) jugo de tomate, (c) cristales de 
yodo, (d) arena. 

1.13 Escriba el simbolo quimico o el nombre de los siguientes 
elementos, segun corresponda: (a) azufre, (b) magnesio, 
(c) potasio, (d) cloro, (e) cobre, (0 F, (g) Ni, (h) Na, <i) Al, 
(j) Si. 

1.14 Escriba el simbolo quimico o el nombre de los siguientes 
elementos, segun corresponda: (a) carbono, (b) nitnSgeno, 
(c) bromo, (d) zinc, <e) hierro, (f) P, (g) Ca, (h) He, (i) Pb, 

1.15 Una sustanda sdlida blanca. A, se calienta intensamente en 
ausenda de aire. Se descompone para formar una nueva 
sustanda blanca, B, y un gas, C. El gas tiene exactamente 
las mismas propiedades que el producto que se obtiene 
cuando se quema carbono con exceso de oxigeno. Segun 
estas observadones, ^podemos determinar si los sdlidos A 
y B, y el gas C son elementos o compuestos? Explique sus 
conclusiones para cada sustanda. 

1.16 En 1807, el quimico ingles Humphry Davy pas6 una co- 
rriente el^ctrica a trav^s de hidrdxido de potasio fundido, 
y aisl6 una sustanda reactiva brillante y luminosa. A firm 6 
haber descubierto un nuevo elemento, al que llamd potasio. 
En esos tiempos, antes de la apariddn de los inst rumen- 
tos modemos, ^cuales eran las bases para afirmar que una 
sustanda era un elemento? 

1.17 En el proceso de intentar caracterizar una sustanda, un 
quimico hace las siguientes observadones: la sustanda 


es un metal bianco plateado lustroso. Funde a 649 °C y 
hierve a 1105 °C. Su densidad a 20 °C es 1.738 g/cm 3 . 
La sustanda arde en el aire produdendo una intensa luz 
blanca. Reacdona con cloro para formar un sdlido bianco 
quebradizo. La sustanda puede moldearse para formar 
laminas delgadas, o estirarse para formar ala mb res. Es 
buena conductora de electriddad- ^Cuales de estas carac- 
teristicas son propiedades fisicas, y cuales son propieda¬ 
des quimicas? 

1.18 Lea la siguiente descripddn del zinc elemental e indique 
cuales son propiedades fisicas y cuales son propiedades 
quimkas. El zinc es un metal de color grisaceo-plateado 
que funde a 420 °C. Cuando se afiaden granos de zinc al 
iddo suifurico diluido, se libera hidrdgeno y el metal se 
disuelve. El zinc tiene una dureza de 2-5 en la escala de 
Mohs, y una densidad de 7.13 g/cm 3 a 25 °C. Reacdona 
lentamente con oxigeno gaseoso a temperaturas elevadas 
para formar 6xido de zinc, ZnO. 

1.19 Clasifique cada uno de los siguientes procesos como fisicos 
o quimicos: (a) corzosidn de aluminio metalico, (b) fundi- 
d6n de hielo, (c) pulverizaddn de una aspirina, (d) diges- 
ti6n de un dulce, (e) explosidn de nitroglicerina. 

1.20 Se endende un fdsforo y se col oca bajo una pieza fria de 
metal. Se hacen las siguientes observadones: (a) El cerillo 
arde. (b) El metal se calienta. <c) Se condensa agua sobre 
el metal, (d) Se deposita hollin (carbono) sobre el metal. 
^Cuales de estos sucesos se deben a cambios fisicos y cua¬ 
les a cambios quimicos? 

1.21 Sugiera un m£todo para separar cada una de las siguientes 
mezclas en dos componentes: (a) azucar y arena, (b) hierro 
y azufre. 

1.22 Un vaso de predpitados contiene un liquido transparente 
e incoloro. Si es agua, £c6mo podria determinar si tiene sal 
de mesa disuelta? No lo pruebe! 
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1.23 ^Cual es la notaddn exponential que rep resen ta cada una 
de las siguientes abreviaturas: (a) d, (b) c, (c) f, (d) fi, (e) M, 
<0 k, (g) n, (h) m, (i) p? 

1.24 Utilice los prefijos mdtricos adecuados para escribir la9 9i- 
guientes me did ones sin el uso de exponentes: (a) 655 X 
10-2 L,(b )65 X 10-6 s# < c )g_5 * 10 * m, <d) 4.23 XlO-’m^ 
(e) 1 25 X 10- 8 kg,(f)3.5 X 10- 10 g, (g)654 X 10 9 fa. 

1.25 Realice las siguientes conversiones: (a) 62 °F a °C, (b) 216.7 °C 
a °F, (c)233 taK ( <d) 315 K a °F, (e) 2500 °F a K. 

1.26 (a) La temp era tura de un calido dia de verano es de 87 °F. 
^Cuil es la temperatura en °C? (b) Muchos datos dentificos 
9e reportan a 25 °C. ^Cuil es esta temperatura en kelvins y 
en grados Fahrenheit? (c) Suponga que una receta indica 
una temperatura de 175 °F para el homo. Convierta esta 
temperatura a grados Celsius y a kelvins. (d) El punto de 
fusidn del bromuro de sodio (una sal) es 755 °C. Calcule 
esta temperatura en °F y en kelvins. (e) El ne6n, un elemen- 
fc> gaseoso a temperatura ambiente, se utiliza para hacer 
an undos elect rdni cos. Este elemento tiene un punto de 
fusidn de —248.6 °C y un punto de ebulliddn de —246.1 ®C. 
Convierta estas temp era turas a kelvins. 

1.27 (a) Una muestra de tetracloruro de carbono, un Uquido 
que se utilizaba para lavado en seco, bene una masa de 
39.73 g y un volumen de 25.0 mL a 25 °C. ^Cual es 9u densi- 
dad a esta temperatura? ^E1 tetracloruro de carbono flotara 
en el agua? (los mate rial es que son men os densos que el 
agua flotar^n). (b) La densidad del platino es 21.45 g/cm 3 a 
20 °C. Calcule la masa de 75.00 cm 3 de platino a esta tem¬ 
peratura. (c) La densidad del magnesio es 1.738 g/cm 3 a 
20 °C. ^Cuil es el volumen de 8750 g de este metal a esta 
temperatura? 

1.28 (a) Un cubo de osmio metalico de 1500 cm por lado tiene 
una masa de 7651 g a 25 °C. ^Cual es su densidad en g/cm 3 
a esta temperatura? <b) La densidad del titanio metalico 
es 4.51 g/cm 3 a 25 °C. ^Qu^ masa de titanio desplaza 
125.0 mL de qgua a 25 ‘C? (c) La densidad del benceno a 
15 °C es 0.8787 g/mL. Calcule la masa de 0.1500 L de ben¬ 
ceno a esta temperatura. 


1.29 (a) Para identificar una sustancia liquida, una estudiante 
determind su densidad. Utilizando una probeta gradua- 
da midib una muestra de 45 mL de esa sustancia. Despu£s 
midi6 la masa de la muestra y descubrid que pesaba 385 g. 
Ella sabia que la sustancia tenia que ser alcohol isopropOico 
(densidad 0.785 g/mL) o tolueno (densidad 0.866 g/mL). 
^Cu^l es la densidad calculada y la probable identidad de 
la sustanda? (b) Un experimento requiere 45.0 g de etilen- 
gticol, un Uquido cuya densidad es 1.114 g/mL. En lugar de 
pesar la muestra en una balanza, un qurmico eligi6 medir 
el Uquido con una probeta graduada. <jQu£ volumen de 
Uquido debera utilizar? (c) Una pieza cubica de metal mri- 
de 5.00 cm por lado. Si el metal es nfquel, cuya densidad 
es 8.90 g/cm 3 , ^cual es la masa del cubo? 

150 (a) Cuando se despeg6 la etiqueta de una botella con un 
Uquido transparente, que se creia era benceno, un quimico 
midi6 la densidad del Uquido para verificar su identidad. 
Una muestra de 25.0 mL del Uquido presentd una masa 
de 21.95 g. Un manual de quimica muestra la densidad del 
benceno a 15 °C como 0.8787 g/mL. <jLa densidad calcula¬ 
da coincide con el valor reporta do? (b) Un experimento 
requiere 15.0 g de ddohexano, cuya densidad a 25 °C es 
0.7781 g/mL. ^Qu£ volumen de dclohexano debe utitizar- 
se? (c) Una bo la esferica de plomo tiene un dia metro de 
5.0 cm. ^Cual es la masa de la esfera si el plomo tiene una 
densidad de 1154 g/cm 3 ? (El volumen de una esfera es 
(^)7rr 3 , donde r es el radio). 

151 El oro puede martillarse hasta formar laminas extremada¬ 
me nte delgada9, conodda9 como hoja de oro. Si una pieza 
de oro de 200 mg (densidad = 1952 g/cm 3 ) se martilla 
hasta formar una lamina de 2.4 X 1.0 ft, <jcual es el espesor 
promedio de la lamina expresado en metros? ^C6mo expre- 
sarfa el espesor sin notad6n exponendal, mediante un 
prefijo mdtrico adecuado? 

152 Una varilla cillndrica formada de silido mide 16.8 cm de 
largo y tiene una masa de 2.17 kg. La densidad del silido es 
253 g/cm 3 . ^Cuil es el diametro del cilindro? (El volumen 
de un dlindro esta dado por irrVi, donde r es el radio y h 
es la longitud). 


Incertidumbre en las mediciones 


153 Indique cuales de los siguientes son numeros exact os: 
(a) la masa de un clip, (b) la superfide de una moneda, (c) el 
numero de puigadas en una milla, (d) el numero de onzas 
en una libra, (e) el numero de microsegundos en una se- 
mana, (0 el numero de p£ginas en este libro. 

154 Indique cuiles de los siguientes son numeros exact os: (a) la 
masa de una tasa de cafe de 32 oz, (b) el numero de estu- 
diantes en su clase de quimica, (c) la temperatura de la 
superfide del sol, (d) la masa de un timbre postal, ( e ) el 
numero de mililitros en un metro cubico de agua, (f) la 
altura promedio de los estudiantes de su escuela. 

155 ^Cual es el numero de cifra9 significativas en cada una 
de las siguientes cantidades? (a) 358 kg, (b) 0.054 s, 
<c) 65050 cm, (d) 0.0105 L, (e) 7.0500 X 10~ 3 m 3 . 


156 Indique d numero de dfras significativas en cada una de 
las siguientes cantidades medidas: (a) 3.774 km, (b) 205 m 2 , 

(c) 1.700 cm, (d) 350.00 K, (e) 307.080 g. 

157 Redondee a cuatro dfras significativas cada uno de los si¬ 
guientes numeros y exprese el result a do en notacidn expo- 
nendal esfendar: (a) 10253070, (b) 656,980, (c) 0.008543210, 

(d) 0.000257870, (e) -0.0357202. 

158 (a) El diametro de la Tierra en el ecuador es de 7926581 mi. 
Redondee e9te numero a tres dfras significativas y expfe- 
selo en notaddn exponendal estandar. (b) La drcunferenda 
de la Tierra de polo a polo es de 40/108 km. Redondee este 
numero a cuatro dfras significativas y expfeselo en nota- 
d6n exponendal estandar. 
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139 Rea lice las siguientes operaciones y exprese las respuestas 
con el numero adecuado de cifras significativas. 

(a) 12.0550 +9.05 

(b) 257.2 - 19.789 

(c) (631 X 103) (0.1050) 

(d) 0.0577/0.753 

Anilisis dimensional 


1.40 Realice las siguientes operaciones y exprese las respuestas 
con el numero adecuado de dfras significativas. 

(a) 3203 - (61043/23) 

(b) [(2853 X 106) - (1300 X 103)] x 2.8954 

(c) (0.0045 X 20,000.0) + (2813 X 12) 

(d) 863 X [1255 - (3.45 X 108)] 


1.41 U til ice lo que sabe sob re unidades m^tricas, unidades in- 
glesas, la informaci6n en el interior de la contra porta da y 
anote los facto res de conversidn necesarios para convert ir 

(a) mm a nm, (b) mg a kg, (c) km a ft, (d) in 3 a cm 3 . 

1.42 Utilice lo que sabe sobre unidades mdtricas, unidades in- 
glesas, la infoimaci6n en el interior de la contraportada y 
anote los factores de conversi6n necesarios para convertir 

(a) /im a mm, (b) ms a ns, (c) mi a km, (d) ft 3 a L 

1.43 Realice las siguientes conversiones: (a) 0.076 L a mL, 

(b) 5.0 X 10“ 8 m a nm, (c) 6.88 X 10 s ns a s, (d) 030 lb a g, 

(e) 135 kg/m 3 a g/L, (0 5.850 gal/h a L/s. 

1.44 (a) La veloddad de la luz en el vado es de 2.998 X 10 s m/s. 
Calcule su veloddad en km/h. (b) La torre Sears en 
Chicago mide 1454 ft de alto. Calcule su altura en metros. 

(c) La planta ensambladora de vehiculos del centro espa- 
cial Kennedy en Florida tiene un volumen de 3,666,500 m 3 . 
Convierta este volumen a litros y exprese el resultado en 
notad6n exponendal esfandar. (d) Un individuo que 
padece de un alto nivel de colesterol en su sangre tiene 
232 mg de colesterol por 100 mL de sangre. Si el volumen 
de sangre total del individuo es 53 L, ^cuantos gramos de 
colesterol en la sangre total puede contener el cuerpo del 
individuo? 

145 Realice las siguientes conversiones: (a) 5.00 dias a s, 
(b) 0.0550 mi a m, (c)$l.89/gal a $ por litro, (d) 0310 in/ms 
a km/h, (e) 2230 gal/min a L/s, (f) 0.02500 ft 3 a cm 3 . 

1.46 Realice las siguientes conversiones: (a) 0.105 in a mm, 
(b) 0.650 ct a mL, (c) 8.75 /im/s a km/h, (d) 1.955 m 3 a yd 3 , 

(e) $3.99/lba $ por kg, (08.75 lb/ft 3 a g/mL. 

1.47 (a) ^Cuantos litros de vino puede contener una barrica 
cuya capaddad es de 31 gal? (b) La dosis recomendada 
para adultos de Elixofilina®, un medicamento para tratar 
el asma, es de 6 mg/kg de masa corporal. Calcule la dosis 
en miligramos para una persona que pesa 150 lb. (c) Si un 
automdvil puede recorrer 254 mi con 113 gal de gasolina, 
^cual es el consumo de gasolina en km/L? (d) Una libra de 
granos de cafa rinde para 50 tazas de cafa (4 tazas = 1 ct). 
^Cuantos mililitros de cafe pod cm os obtener de 1 g de gra¬ 
nos decafe? 


1.48 (a) Si un automrivil elictrico es capaz de recorrer 225 km 
con una sola carga, ^cuantas cargas necesitari para viajar 
de Boston, Massachusetts, a Miami, Florida, una distanda de 
1486 mi, si suponemos que el recorrido comienza con una 
carga com pi eta? (b) Si un somorgujo (ave parecida a un pa to) 
migratorio vuela a una veloddad promedio de 14 m/s, ^cuil 
es la veloddad promedio en mi/h? <c) Si el desplazamiento 
de los pis tones de un motor se reporta como 450 in 3 ,^cuil es 
su desplazamiento en litros? (d) En marzo de 1989, el Exxon 
Valdez encalld ceita de la costa de Alaska y derramri 240/100 
barriles de petrdleo crudo. Un barril de petrrileo es igual a 
42 gal. ^Cuintos litros de petr61eo se derramaron? 

149 La densidad del a ire a presirin atmosferica normal y 25 °C 
es de 1.19 g/L. ^Cual es la masa, en kilogramos, del aire en 
una habitaddn que mide 123 X 15.5 X 8.0 ft? 

130 La concentradrin de monrixido de carbono en un departa- 
mento urbano es de 48 pg/m 3 . ^Cual es la masa en gramos 
del monrixido de carbono presente en una habitadrin que 
mide 9.0 X 143 X 18.8 ft? 

131 Media nte fecnicas de estimadrin, ordene estos element os 
del mas corto al mas largo: una cadena de 57 cm de lon- 
gitud, un zapato de 14 in de largo y un tubo de 1.1 m de 
longitud. 

132 Mediante fecnicas de estimaddn, determine cual de los si¬ 
guientes es el mas pesado y cual el mas ligero: un saco de 
papas de 5 lb, un saco de azucar de 5 kg o 1 gal de agua 
(densidad = 1.0 g/mL). 

133 El d6lar de plata Morgan tiene una masa de 26.73 g. Por ley, 
debe contener 90% de plata y el resto de cobre. (a) Cuando 
la moneda se acuA6, a finales de 1800, la plata tenia un 
valor de $1.18 por onza troy (31.1 g). A este predo, ^cuil es 
d valor de la plata en el d6lar de plata? (b) En la actuali- 
dad, la plata se vende por aproximadamente $1335 por 
onza troy. ^Cuantos d 6 la res de plata Morgan se requieren 
para obtener $25.00 de plata pura? 

134 Una refineria de cobre produce un lingote de cobre 
de 150 lb de peso. Si el cobre se convierte en a la mb res de 
835 mm de diametro, ^cuintos pies de cobre pueden obte- 
nerse de un iingote? La densidad del cobre es 8.94 g/cm 3 . 
(Suponga que el a la mb re es un dlindro cuyo volumen es 
V = TTT^h, donde r es el radio y h es la altura o longitud). 


EJERCICIOS ADICIONALES 


Los ejeiddos de esta seedrin no estan divididos por categoria, 
aunque aparecen casi en el orden de los temas del capitulo. No 
estan por pares. 

135 ^Qu£ significan los t£rminos composidrin y estructura 
cuando se habla de materia? 

136 (a) Oasifique cad a una de las siguientes como sustanda 
pura, disoluddn o mezcla heterogdnea: una moneda de 
oro, una taza de cafe, una tabla de mad era. (b) iQu£ am- 


biguedades se presentan al responder el indso (a), de 
acuerdocon las descripdones dadas? 

137 (a) ^Cual es la diferenda entre una hipritesis y una teoria? 
(b) Explique la diferenda entre una teoria y una ley denti- 
fica. ^Cual se refiere a c6mo se com porta la materia, y cual 
a por qu£ se com porta de esa man era? 

138 Una muestra de addo ascrirbico (vitamina C) se sintetiza 
en el laboratorio. £sta con tiene 130 g de carbono y 2.00 g de 
oxigeno. Otra muestra de addo asc6ibico,aislada de frutas 
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atricas, eontiene 635 g de carbono. ^Cuantos gram os de 
QDugeno eontiene? ^Qu£ ley esta 9uponiendo para respon¬ 
der esta pregunta? 

1.59 Dos estudiantes determinan el porcentaje de plomo en una 
muestra como un ejercido de laboratorio. El porcentaje real 
es 2252%. Los res ul tad os de los estudiantes para tres deter- 
minaciones son los siguientes: 

1. 2252,22.48,2254 

2. 22.64,2258,22.62 

(a) Calcule el porcentaje promedio para cada conjunto de 
datos, e indique cual es el conjunto mas exacto segun 
el promedio. (b) La predsi6n puede evaluarse analizando el 
promedio de la9 des via ciones del valor promedio para ese 
conjunto de datos (calcule el valor promedio para ca da con¬ 
junto de datos y despu^s calcule el valor promedio de las 
desviaciones absolutas de ca da medici6n respecto del 
promedio). ^Cual es el conjunto mas preciso? 

1.60 ^Resulta adecuado utilizar dfras significativas en ca da una 
de la9 9iguientes afirmaciones? Explique. (a) En el 2005 la 
drculaddn del National Geographic fue de 7,812/564. (b) El 1 
de julio de 2005, la poblacidn de Cook County, Illinois 
era de 5,303,683. (c) En Estados Unidos, el 0.621% de la po- 
bLacidn se apellida Brown. 

1.61 ^Qu^ tipo de cantidad (por ejemplo, longitud, volumen, 
densidad) re presen tan las siguientes unidades: (a) mL, 

(b) cm2, (c) mm 3, (d) mg/L, (e) p9 , (*) nm, <g) K ? 

1.62 Escriba las unidades SI derivadas de ca da una de las si¬ 
guientes cantidades en t^rminos de unidades SI fun da¬ 
me n tales: (a) aceleracidn = distancia/tiempo 2 ; (b) fuerza = 
masa X aceleracidn; (c) trabajo = fuerza X distancia; 
(d) presidn = fuerza/^rea; (e) potencia = trabajo/tiempo. 

1.63 La distancia de la Tierra a la Luna es de aproximadamente 
240/100 mi. (a) ^Cuil es la distancia en metros? (b) Se ha de- 
term ina do que la velocidad del halcdn peregrino en una in- 
mersidn es de 350 km/h. Si este halc6n pudiera volar hacia 
la Luna a esta velocidad, ^cuantos segundos tardaria? 

1.64 Una moneda de 25 centavos de d6Lar tiene una masa de 

5.67 g y un espesor aproximado de 155 mm. (a) ^Cuantas 
monedas tendriamos que apilar para alcanzar 575 ft, la al- 
tura del Monumento a Washington? (b) ^Cuinto pesaria 
esta pila? (c) ^Cuanto dinero contendria esta pila? (d) A 
principios de 2007, la deuda nacional ascendia a $8.7 miles 
de billones. ^Cuantas pilas como la que describimos se 
necesitarian para pagar esta deuda? 

1.65 En Estados Unidos, el agua utilizada para irrigadbn se 
mide en acres-pies. Un acre-pie de agua cub re un acre hasta 
una profundidad de exactamente 1 fit. Un acre equivale a 
4840 yd 2 . Un acre-pie es suficiente para proveer de agua 
a dos hogares b'picos durante 1.00 afto. (a) Si el agua desa- 
Knizada cuesta $1950 por acre-pie, ^cuanto cuesta el agua 
desalinizada por litro? (b) ^Cuinto le costaria por dia a un 
hogarsi data fuera la unica fuentedeagua? 

1.66 Suponga que decide definirsu propia escala de temperatu- 
ra utili 2 ando el punto de congelaci6n (—115 °C) y el punto 
de ebullid6n (197.6 ‘C) del etilenglicol. Si establece el pun¬ 
to de congelad6n en 0 °G y el de ebulliddn en 100 °G, ^cual 
es el punto de congelacidn del agua en esta nueva escala? 

1J57 La9 sustandas Hquidas mercurio (densidad = 135 g/mL), 
agua (1.00 g/mL) y ddohexano (0.778 g/mL) no forman 
una disolud6n cuando se mezclan, sino que se separan en 
dLstintas capas. I lustre c6mo se posidonarian los lfquidos 
en un tubo de ensayo. 


1.68 Se fabrican pequeftas esferas con la misma masa de plomo 
(densidad = 113 g/cm 3 ), plata (105 g/cm 3 ) y aluminio 
(2.70 g/cm 3 ). Sin hacer calculos, ordene las esferas de la 
mas pequefia a la mas grande. 

1.69 El agua tiene una densidad de 0.997 g/cm 3 a 25 °C ; el hielo 
tiene una densidad de 0.917 g/cm 3 a —10 °C. (a) Si una 
botella de refresco, cuyo volumen es 150 L, se llena com- 
pletamente con agua y despuds se congela a —10 < C, ^qud 
volumen ocupa el hielo? (b) ^Puede mantenerse el hielo 
dentrodela botella? 

1.70 Una muestra de 32.65 g de un sdlido se col oca en un ma- 
traz. Se le agrega tolueno al matraz, en el que el sdlido es 
insoluble, de tal manera que el volumen total del sdlido 
y el h'quido es de 50.00 mL. El sdlido y el tolueno juntos 
pesan 5858 g. La densidad del tolueno a la temperatura 
del experimento es de 0.864 g/mL. ^Cuil es la densidad del 
sdlido? 

1.71 (a) Se le propordona una botella que eontiene 4.59 cm 3 de 
un sdlido metalico. La masa total de 2a botella y el sdlido 
es 35.66 g. La botella vacia pesa 14.23 g. <jCual es la den¬ 
sidad del sdlido? (b) El mercurio se vende por "frasco", 
una unidad que eontiene una masa de 345 kg. ^Cual es el 
volumen de un frasco de mercurio si la densidad del mer¬ 
curio es 135 g/mL? (c) Un ladrdn planea robar de un 
museo una esfera de oro de 28.9 cm de radio. Si el oro tiene 
una densidad de 193 g/cm 3 , ^cua! es la masa de la esfera? 
[El volumen de una esfera es V = (4/3)77^.] ^Podra ca- 
minar con la esfera sin ayuda? 

1.72 Las baterias de los automdviles contienen acido sulfurico, 
el cual com unmen te se conoce como "3ddo de bateria". 
Calcule el numero de gramos de acido sulfurico en 0500 L 
de acido de bateria si la disoluci6n tiene una densidad de 
138 g/mL, y es 38.1% £ddo sulfurico en masa. 

1.73 Un redpiente que eontiene 40 lb de abono mide 14 X 20 X 
30 in. Un redpiente que eontiene 40 lb de tierra tiene un 
volumen de 1.9 gal. (a) Calcule la9 densidades promedio 
del abono y de la tierra en unidades de g/cm 3 . ^Seria co- 
rrecto dedr que el abono es "mas ligero" que la tierra? 
Explique. (b) ^Cuantas bolsas de abono se necesitan para 
cubrir un area que mide 10.0 ft X 20.0 ft con una profun¬ 
didad de 2.0 in? 

1.74 Un comerdante de monedas le ofrece venderle una antigua 
moneda de oro de 22 cm de dia metro y 3.0 mm de espesor. 
(a) La densidad del oro es 193 g/cm 3 . ^Cuinto debe pesar 
la moneda si es de oro puro? (b) Si el oro se vende en $640 
por onza troy, ^cuanto vale el contenido de oro? (1 onza 
troy = 31.1 g). 

1.75 Un paqurtn de papel aluminio eontiene 50 ft 2 de pa pel, el 
cual pesa aproximadamente 8.0 oz. El aluminio tiene una 
densidad de 2.70 g/cm 3 . ^Cual es el espesor aproximado 
del papel en milimetros? 

1.76 Un tubo dlfndrico de vidrio de 15.0 cm de largo, sellado 
por un extremo, se llena con etanol. La masa de etanol ne- 
cesaria para llenar el tubo es de 11.86 g. La densidad del eta¬ 
nol es de 0.789 g/mL. Calcule el diametro intemo del tubo 
en centimetres. 

1.77 Se hace una aleaddn (mezcla) de oro y otros metales para 
in ere men tar su dureza y poder hacer joyeria. (a) Consi- 
dere una joya de oro que pesa 9.85 g y tiene un volumen de 
0.675 cm 3 . La joya s61o eontiene oro y plata, los cuales 
tienen una densidad de 193 g/cm 3 y 105 g/cm 3 , respec- 
tivamente. Si el volumen total de la joya es la suma de los 
volumenes del oro y la plata que eontiene, calcule el por- 
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centaje de oro (en masa) en la joya. (b) La cantidad relativa 
de oro en una aleaci6n generalmente se expresa en unida- 
des de quilates. El oro puro dene 24 quilates, y el porcenta- 
je de oro en una aleaci6n esti dado como un porcentaje de 
este valor. Por ejemplo, una aleadftn que es 50% oro dene 
12 quilates. Indique la pure?a del oro en la joya en quilates. 

1.78 Suponga que redbe una muestra de un liquido homogineo. 
lQu£ haria para determinar si es una disolud6n o una sus- 
tanda pura? 

1.79 La cromatografia (Figura 1.14) es un mitodo sendilo, pero 
confiable, para separar una mezcla en sus s us tan das cons- 
tituyentes. Suponga que utiliza la cromatografia para se¬ 
parar una mezcla de dos sustandas. ^C6mo sabria si logr6 
separarlas? ^Puede proponer una forma de cuanddcar qui 
tan buena o mala es la separad6n? 

L80 Le han encargado la tarea de separar derto material granu¬ 
lar, con una densidad de 3.62 g/cm 3 , de un material gra¬ 
nular indeseable que tiene una densidad de 2.04 g/cm 3 . 
Listed elige hacerlo agitando la mezcla en un liquido en el 
que el material mis pesado se iri al fondo y el mas ligero 
flotara. Un srilido flotara en cualquier liquido que sea mis 
denso. Por medio de Internet o de un manual de quimica, 
encuentre las densidades de las siguientessustandas: tetra- 
clorurodecarbono, hexano, benceno y yodurode metileno. 
<>Cuil de estos iiquidos serviria a su propdsito, suponiendo 
que no hay interacd6n quimica entre el liquido y los srilidos? 

L81 En 2006, el profesor Galen Suppes, de la Universidad de 
Missouri, Columbia, fue galaidonado con el Presidential 
Green Challenge Award, por su sistema de conversiin de 
glicerina, C^HsfOH^, un subproducto de la producddn 
de biodiesel, en propilenglicol, C 3 H^(OH) 2 . El propilen- 
glicol produddo de esta forma sera lo sufidentemente 
barato para remplazar el mis t6xieo etilenglicol que es el 
compuesto prindpal de los anticongelantes para autom6- 
viles. (a) Si 50.0 mL de propilenglicol tienen una masa de 


51.80 g, £cuil es su densidad? (b) Para obtener la misma 
protecdin del anticongelante se necesitan 76 g de propi¬ 
lenglicol para reemplazar cada 62 g de etilenglicol. Calcule 
la masa de propilenglicol necesaria para remplazar 1.00 gal 
de etilenglicol. La densidad del etilenglicol es 1.12 g/mL. 
<c) Calcule, el volumen de propilenglicol en galones, ne- 
cesario para obtener la misma protecdin anticongelante 
que 1.00 gal6n de etilenglicol. 

1.82 No siempre resulta sendllo comp render los con cep tos exac- 
titud y predsi6n. Aqui le presen tamos dos investigadones: 

(a) La masa de un patrtSn secundario de peso se determina 
pesindolo en una balanza muy predsa, en condidones de 
laboratorio muy controiadas. El promedio de 18 me dido- 
nes de peso diferentes se toma como el peso del pa trim. 

(b) Se investiga a un grupo de 10,000 hombres entre los 50 
y 55 a ft os para definir si existe alguna reladin entre la 
ingesta de calorias y el nivel de colesterol en la sangre. El 
cuestionario de la encuesta es muy detallado y pregunta 
a los partidpantes sob re sus hibitos de alimentadftn, alco¬ 
holic mo, tabaquismo, etcitera. Los resulta dos muestran 
que, en hombres con estilos de vida similares, hay una po- 
sibilidad del 40% de que el nivel de colesterol en la sangre 
rebase los 230 si la persona consume diariamente mis de 
40 calorias por gramo de peso corporal, en comparadftn 
con aquellos que consumen diariamente menos de 30 ca¬ 
lorias por gramo de peso corporal. 

Comente y compare estas dos investigadones en tir- 
minos de precisidn y exactitud de los result a dos en cada 
caso. ^Guiles son las diferendas en la naturaleza de las 
investigadones que afectan la exactitud y la precisiftn de 
los resultados? ^Qui necesitamos para obtener un alto 
grado de predsiin y exactitud en una investigadftn dada? 
En cada una de ellas, ^qui factores no se controlaron que 
pudieron afectar su exactitud y predsidn? En general, 
^qui pasos podemos tomar para lograr una mayor pred- 
si6n y exactitud? 


o 



Atomos, moleculas 

Y IONES 



dRCULO DE ATOMOS INDIVIDUALES DE HIERRO sobre una superficie de cobne, visto medianteuna teenka conocida 
como mkroscopia de escaneo por efecto de tunel (STM, por sus siglasen ingles). La imagen se coloreo de manera 
artificial para mejorarla. Las formas de los atomos de hierro en la imagen de la STM aparecen distorsionadas, 

y los atomos de la superficie de cobre no se ven. 
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A CONTINUACION 


2.1 La teoria atomica de la materia 

Comen? am os con una breve explicaci6n sob re la idea 
de los d tom OS, las particulas mis pequeAas de la 
materia. 

2.2 0 descubrimiento de la estructura atomica 
Veremos algunos de los ex peri mcnt os clave que 
Devaron a 1 descubrimiento de los dectrones yal 
nvdelo nuclear del itomo. 

2.3 La vision moderna de la estructura atomica 
Estudiaremos la teoria modema de la estructura 
atdmica, incluidas las ideas sob re los mmeros atdmicos, 
mmeros de masa e isdtopos. 

2.4 Pesos atomicos 

Presentaremos el con cep to de peso atdmico y su reladdn 
con las masas de atomos individuales. 

2.5 La tabla periodica 

Analizaremos la organizaddn de los element os en la 
tabla periddica, en la que dstos aparecen en orden 
credente desus numeros atdmicos y agrupados 
por sus similitudes quimicas. 


2.6 Moleculas y compuestos moleculares 
Explicaremos cdmose unen los atomos para formar 
moldculas y cdmo se rep resen tan sus composidones 
median to formulas empiricas y formulas moleculares. 

2.7 lones y compuestos ionicos 

Aprenderemos que los atomos pueden ganar o perder 
electrones para formar iones. Tambiin veremos cdmo 
utilizar la tabla periddica para prededr las cargas de 
iones y las fdrmulas empiricas de compuestos idnicos. 

2.8 Nomenclatura de compuestos inorganicos 
Consideraremos la forma sistemitica en la que 
se nombra a las sus tan das, que se conoce como 
nomenclatura, y cdmo se a plica dicha nomenclatura 
a los compuestos inorganicos. 

2.9 Algunos compuestos organicos simples 
Presentaremos algunas ideas bdsicas sob re la quimica 
orgdnica, la cual es la quimica del carbono. 


vea A su alrededor. Observe la gran variedad de colores, 
texturas y otras propiedades de los materiales que lo rodean: 
los colores de un paisaje, la textura de la tela de sus ropas, 
la solubilidad del azucar en una taza de cafe, la 

transparency de una ventana. Los materiales de nuestro mundo exhiben una variedad 
sorprendente y aparentemente infinita. 

Las propiedades se clasifican de diferentes formas, pero ^cdmo las comprendemos 
y las explicamos? iQud hace que los diamantes sean transparentes y duros, mientras 
que la sal de mesa es quebradiza y se disuelve en agua? ^Por qud el papel se quema y 
por qud el agua apaga el fuego? La estructura y el comportamiento de los Atomos son 
la clave para entend® tanto las propiedades fisicas como las propiedades quimicas 
de la materia. 

Es sorprendente que la diversidad de las propiedades que vemos a nuestro 
alrededor provienen de aproximadamente 100 elementos diferentes y, por lo tanto, 
de alrededor de 100 tipos de Atomos quimicamente distintos. En cierto sentido, los 
Atomos son como las letras del alfabeto, que se unen en distintas combinadones para 
formar una inmensa cantidad de palabras en nuestro idioma. Pero, ^cdmo se combinan 
fos atomos entre si?, iqud reglas rigen las formas en que pueden combinarse?, ^c6mo 
se reladonan las propiedades de una sustanda con los tipos de atomos que contiene? 

De hecho, ^c6mo es un atomo?, y iqud hace que los atomos de un elemento sean 
diferentes a losde otro elemento? 

La fotografia que ini da el capitulo es la imagen de un drculo de 48 atomos 
de hierro acomodados sob re una superfide de cobre. El diimetro del drculo es de 
aproximadamente 1/20,000 del di4metro de un cabello humano. Los atomos son 
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en verdad entidades muy pequenitas. Esta imagen tan asombrosa revela el poder de 
k)s mitodos experimentales modernos para identificar Atomos individuals, pero no 
revela lasestructuras de los Atomos ensf. Porfortuna, podemos utilizar una variedad 
de ticnicas experimentales para investigar alitomo y comprender de manera clara 
c6mo es iste. Eneste capitulo comenzamos a explorar el fascinante mundo de los 
Atomos que descubrimos mediante tales experimentos. Analizaremos la estructura 
bisica del itomo y exp li care m os bnevemente la form ad 6 n de mohknj las y iones, para 
establecer asi los hindamentos de una exploraddn mis profunda de la quimica en 
capitulos posteriores. 


2.1 LA TEORfA ATdMICA DE LA MATERIA 



▲ Flgura 2.1 |ohn Dalton 
( 1766 - 1844 ). Dalton fue el hijo de un 
humilde tejedor ingles. Comenzd a enseftar 
a la edad de 12 aftos. Pas6 la mayor parte 
de su vida en Manchester, donde dk) dases 
tanto en la escuela elemental como en la 
unlversidad. Su permanente interns por 
la meteorologia lo Ilev6 a estudiar los 
gases, despu^s quimica, y finalmente 
la teorfa atdmica. 


Los filosofos de la antiguedad especularon sobre la naturaleza del "material" fun¬ 
damental con elqueesti formado el mundo. Democrito (460-370 a.C.) y otros filoso- 
fos griegos anteriores a el pensaban que el mundo material debia estar formado de 
pequenas partfculas indivisibles que llamaron dtomos, que significa "indivisible o 
infragmentable". Mas tarde, Platon y Aristoteles propusieron la idea de que no 
podia haber partfculas indivisibles. La perspectiva "atomica" de la materia se des- 
vanecio por muchos siglos, durante los cuales la filosoffa aristotelica domino la 
cultura occidental. 

La idea de los atomos resurgio en Europa durante el siglo xvii, cuando los 
cientfficos intentaron explicar las propiedades de los gases. El aire esta compues- 
to por algo invisible y en constante movimiento; por ejemplo, podemos sentir el 
movimiento del viento contra nosotros. Es natural pensar en partfculas diminutas 
invisibles ocasionando estos e feet os conocidos. Isaac Newton (1642-1727), el cientf- 
fico mas famoso de su epoca, apoyo la idea de los Atomos. Pero pensar en atomos 
como partfculas invisibles en el aire es muy diferente a pensar en los atomos como 
los bloques de construccion fundamentales de los elementos. 

A medida que los qufmicos aprendian a medir las cantidades de elementos que 
reaccionaban entre sf para formar nuevas sustancias, se establecian los cimientos 
para una teorfa atomica que vinculaba la idea de elementos con la idea de atomos. 
Esa teorfa surgio del trabajo realizado por un maestro de escuela ingles, John Dalton 
(Figura 2.1 4), durante el periodo de 1803 a 1807. La teorfa atomica de Dalton inclufa 
los siguientes postulados: 

1. Ca da elemento esta formado por partfculas extrema da mente pequenas llama- 
das atomos. 

2 . Todos los atomos de un elemento dado son identicos entre sf, en masa y otras 
propiedades, pero los atomos de un elemento son diferentes a los atomos de 
otros elementos. 

3. Los atomos de un elemento no pueden transformarse en atomos de otro ele¬ 
mento mediante ieacciones qufmicas; los atomos no se crean ni se destruyen 
en reacciones quimicas. 

4. Los compuestos se forman cuando los atomos de mas de un elemento se com- 
binan; un compuesto dado siempre tiene el mismo mimero relativo y tipo de 
atomos. 

De acuerdo con la teorfa atomica de Dalton, los atomos son las partfculas 
mis pequenas de un elemento que conservan la identidad quimica de este. 
<=(Secci6n 1.1) Como vimos enlos postulados dela teorfa de Dalton, un elemen¬ 
to esta formado por solo un tipo de atomo. En contraste, un compuesto contiene 
atomos de dos o mis elementos. 

La teoria de Dalton explica varias leyes sencillas sobre combinacion quimica 
que se formularon durante esa epoca. Una de estas leyes fue la ley de la composicidn 
constante. en un compuesto dado, el mimero relativo y los tiposdeitomosson cons- 
tantes. ^“(Seccion 1.2) Esta ley es la base del postulado 4 de Dalton. Otra ley 
quimica fundamental fue la ley de la conservacidn de la masa (tambien conocida como 
ley dela conservacidn de la materia ): la masa total de los materia les presentes despues 
de una reaccion quimica es la misma que la masa total presente antes de la reaccion. 
Esta ley es la base del postulado 3. Dalton propuso que los itomos siempre man- 
tienen sus identidad es y que los itomos que participan en una reaccion quimica 
se reacomodan para originar nuevas combinaciones quimicas. 
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Una buena teorfa debe explicar los hechos conocidos y predecir los nuevos. 
Dalton utilizo esta teorfa para deducir la ley de las proporciones multiples : si dos ele- 
mentos A y Bse combinan para formar mis de un compuesto, las masas de B que 
pueden combinarse con una masa dada de A estan en razon de numeros enteros 
pequenos. Podemos explicar esta ley si consideramos las sustancias agua y pero- 
xido de hidrogeno, las cuales estan compuestas por los elementos hidrogeno y 
oxfgeno. Para formar agua, 8.0 g de oxfgeno se combinan con 1.0 g de hidrogeno. 
Para formar peroxido de hidrogeno, 16.0 g de oxfgeno se combinan con 1.0 g de 
hidrogeno. En otras pa la bras, la razon de la masa de oxfgeno por gramo de hidro¬ 
geno en ambos compuestos es 2:1. Si nos basamos en la teorfa atomica, podemos 
concluir que el peroxido de hidrogeno contiene el doble de Atomos de oxfgeno por 
cada Atomo de hidrogeno de los que contiene el agua. 

PltNSELO UN POCO 

Un compuesto de carbono y oxfgeno contiene 1.333 g de oxfgeno por gramo de car- 
bono, mientras que un segundo compuesto contiene 2.666 g de oxfgeno por gramo 
de carbono. (a) ^QuA ley qufmica ilustran estos datos? (b) Si el primer compuesto 
tiene igual numero de Atomos de oxfgeno y de carbono, ^quA podemos concluir so¬ 
bre la composidin del segundo compuesto? 


2.2 EL DESCUBRIMIENTO DE LA ESTRUCTURA 
ATdMICA 


Dalton llego a su conclusion sobre los atomos basindose en observaciones qufmicas 
en el mundo macroscopico del laboratorio. Ni el ni quienes le sucedieron duran¬ 
te un siglo despues de la publicacion de su trabajo contaron con evidencia directa 
de la existencia de los itomos. Sin embargo, en la actualidad podemos utilizar 
poderosos instrumentos para medir las propiedades de atomos individuales, e in- 
duso proporcionar imigenes de ellos (Figura 2.2 ►). 

Cuando los cientfficos comenzaron a desarrollar me tod os para demostrar con 
mis detalle la naturaleza de la materia, el Atomo, que se suponfa indivisible, comen- 
zo a dar sen ales de tener una estructura mis compleja: ahora sabemos que los ato¬ 
mos se componen de partfculas subatomicas aun mis pequenas. Antes de resumir 
el modelo actual de la estructura atomica, consideraremos brevemente algunos des- 
cubrimientos importantes que llevaron a ese modelo. Veremos que el Atomo esti en 
parte compuesto por partfculas elec trie a men te cargadas, algunas con una carga po- 
sitiva ( + ) y otras con carga negativa (—). A medida que expliquemos el desarrollo 
de nuestro modelo actual del Atomo, tenga presente una sencilla afirmacion sobre el 
comportamiento de las partfculas cargadas: las partfculas con la misma carga se repelen 
entre si mientras que las partfculas con cargas diferentes se atraen. 

Rayos catodicos y electrones 

A media dos del siglo xix, los cientfficos comenzaron a estudiar la descarga electrica 
a traves de tubos parcialmente al vaefo (tubos a los que se les ha extrafdo casi todo 
el aire), como los que aparecen en la figura 2.3 y. Cuando se aplicaba alto voltaje a 



▲ Figura 2.2 hnagen de la superflcle 
del semiconductor GaAi (gallo 
arsinlco). Esta imagen se obtuvo 
mediante una tAcnica llamada micro scop [a 
de escaneo por efecto de tunel. 

Por medio de la computadora se aftadid 
color a la imagen para diferenciar los 
Atomos de gallo (esferas azules) de 
los Atomos de arsAnko (esferas rojas). 


▼ Rgura 2.3 Tubo de rayos 
cat6dkos. (a) En un tubo de rayos 
catddicos, los electrones se mueven 
del elec trod o negativo (cAtodo) hacia el 
electrodo positIvo (Anodo). (b) Fotografla 
de un tubo de rayos catidicos que contiene 
una pantalla fluorescente para mostrar 
la trayectoria de los rayos catddicos. 

(c) La trayectoria de los rayos catddicos 
se desvfa por la preserveia de un imAn. 



(a) 


(b) 


(<) 
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► Figura 2.4 Tubo de rayos 
catddlcos con campos magnetic os 
y electric os perpendlcularei. 

Los rayos catddicos (electrones) se originan 
en la placa negativa de la izquierda y se 
aceleran hacia la placa positlva de la 
derecha, la cual tiene un agujero en el 
centra. Un delgado haz de elect rones pasa 
a travds del agujero y despuds es desviado 
por los campos magndtico y eldctrico. 

Las tres trayectorias resultan de dKerentes 
intensidades de los campos magndtico 
y eldctrico. La relacidn carga-masa del 
electrdn puede determinarse midiendo 
los efectos que los campos magndtico y 
eldctrico ejercen sob re la direccidn del haz. 


(-> 


<♦> 


H 


Placas clcctricamcntc cargadas 



Trayectorias 
de los electrones 

Alto voltaje Imdn 


Pantalla 

fluorescente 


los electrodos del tubo, se producia radiacion. Esta radiacion, conocida como rayos 
catodicos, se originaba en el electrodo negativo, o catodo. Aunque los rayos en si 
no podian verse, su movimiento se detectaba porque los rayos ocasionan que cier- 
tos materiales, incluido el vidrio, se vean fluorescentes, o que se iluminen. 

Los cientfficos tenian punt os de vista diversos con respect o a la naturaleza de 
los rayos catodicos. A1 principio no estaba claro si los rayos eran flujos invisibles 
de partlculas, o una nueva forma de radiacion. Los experimentos mostraron que 
los rayos catodicos eran desviados por campos elec trie os o magneticos de manera 
consistente como un flujo de carga electrica negativa [Figura 2.3(c)]. El cientffico 
britanico J. J. Thomson observo muchas propiedades de los rayos catodicos, inclu- 
yendo el hecho de que la naturaleza de los rayos catodicos es la misma indepen- 
dientemente de la identidad del material del catodo. F!n un articulo publicado en 
1897, Thomson resumio sus observaciones y concluyo que los rayos catodicos son 
un haz de partfculas con carga negativa. FJ articulo de Thomson se acepta en ge¬ 
neral como el "descubrimiento" de lo que despues se conocio como el electrdn. 

Thomson construyo un tubo de rayos catodicos que en un extremo contenla 
una pantalla fluorescente, como muestra la figura 2.4 a, con el que pudo medir 
cuantitativamente los efectos de los campos elec trie os y magneticos sobre el delga¬ 
do haz de electrones que pa sab an a traves de un agujero en el electrodo cargado 
positivamente. Estas mediciones hicieron posible calcular un valor de 1.76 X 10 8 
coulombs por gramo, para la relacion de la carga electrica del electron con respec- 
to a su masa.* 

A1 conocerse la relacion carga-masa del electron, medir la carga o la masa de 
un electron produciria el valor de la otra cantidad. En 1909, Robert Millikan (1868- 
1953) de la Universidad de Chicago logro medir la carga de un electron realizando 
un experimento (conocido como "experimento de la gota de aceite de Millikan"), 
el cual se describe en la figura 2.5 ▼. Despues calculo la masa del electron utilizando 


► Figura 2.5 Experimento de I* gota 
de aceite de Millikan. RepresentackSn 
del aparato que Millikan utillz6 para medir 
la carga del electrdn. Entre dos placas con 
carga eldctrica, Millikan dejd caer pequeftas 
gotas de aceite que habian capturado 
electrones adkionales. Millikan vigild las 
gotitas midiendo edmo el voltaje sobre 
bs placas afectaba su velocidad de calda. 

A partir de estos datos calculd las cargas 
de las gotas. Su experimento mostrd que 
las cargas siempre eran multiplos enteras 
de 1.602 X 10“ 19 Q lo cual dedujo era 
la carga de un solo electrdn. 



Rodo de aceite 
Atomizador 


Lente de 
microscopic) 


Placas con 
carga electrica 


*El coulomb (Cl es la unidad SI para la carga electrica. 
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su valor experimental para la carga, 1.602 X 10 19 C, y la relacion carga-masa de 
Thomson, 1.76 X 10 8 C/g: 


Masa del electron 


1.602 X KT 19 C 
1.76 X lf^C/g 


= 9.10 X HT* 


8 


Este resultado coincide con el valor actualmente aceptado para la masa del electron, 
9.10938 X 10 ~ 7g g. Esta masa es aproximadamente 2000 veces mas pequena que la 
del hidrogeno, el a to mo mas ligero. 


Radiactividad 

En 1896, el cientffico frances Henri Becquerel (1852-1908) se encontraba estudian- 
do un compuesto de uranio cuando descubrio que de manera espontinea emitia 
radiacion de alta energfa. Esta emision espontanea de radiacion se conoce como 
radiactividad. A sugerencia de Becquerel Marie Curie (Eigura 2.6 ►) y su esposo, 
Pierre, comenzaron a realizar experimentos para aislar los componentes radiactivos 
del compuesto. 

Estudios posteriores sobre la naturaleza de la radiactividad, principalmente 
los del cientffico britanico Ernest Rutherford (Eigura 2.7 ►), revelaron tres tipos de 
radiacion: alfa (o?), beta (j3) y gamma (y). Cada tipo difiere en su respuesta a un 
campo electrico, como muestra la figura 2.8 ▼. Las trayectorias de las radiaciones a 
y p son desviadas por la accion del campo electrico, aunque en direcciones opues- 
tas; la radiacion y no se ve afectada. 

Rutherford demostro que tanto los rayos a como los ft consisten en partfculas 
de rapido movimiento, a las que se les dio el nombre de partfculas a y fi.De hecho, 
las partfculas /3son electrones de alta velocidad y pueden ser considerados el equi- 
valente radiactivo de los rayos catodicos; son atrafdos hacia una placa con carga 
positiva. Las partfculas a tienen una carga positiva y son atrafdas hacia una placa 
negativa. En unidades de carga del electron, las partfculas ft tienen una carga de 
1—, y las partfculas a una carga de 2+. Cada partfcula a. tiene una masa de aproxi¬ 
madamente 7400 veces la de un electron. La radiacion gamma es una radiacion de 
alta energfa parecida a los rayos X; no consiste en partfculas y no tiene carga. En el 
capftulo 21 explicaremos con mas detalle el tema de la radiactividad. 


EJ atomo nuclear 

Con la creciente evidencia de que el atomo esta compuesto por partfculas aun 
mas pequenas, se dio mas importancia a como se relacionaban dichas partfculas. 
A principios del siglo xx, Thomson concluyo que debido a que los electrones solo 
oontribuyen con una fraccion muy pequena a la masa de un atomo, probablemente 
serfan responsables de una fraccion igualmente pequena del tamano del atomo. 
Propuso que el atomo consistfa en una esfera uniforme positiva de materia en la 
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A Figura 2.8 Coinportamlento de los rayos alfa (a), beta (fl) y gamma (y) en un 
campo electrico. Los rayos a consisten en partfculas con carga positiva, por lo que son atrafdas 
por la placa con carga negativa. Los rayos p consisten en partfculas con carga negativa, por lo que 
son atrafdas por la placa con carga positiva. Los rayos y , que no tienen carga, no se ven afectados 
por el campo electrico. 



A Hgura 2.6 Marie Sltlodowslta Curie 
(1867-1934). Cuando M. Curie presents 
su tesis doctoral, £sta fue descrita como la 
mayor contribucidn individual de cualquier 
tesis doctoral en la historia de la ciencia. 
Entre otras cosas. Curie descubrid dos 
nuevos elementos, ei polonio y el radio. 

En 1903 Henri Becquerel, M. Curie y su 
esposo, Pierre, fue ran galardonados con 
ei Premio Nobel de Ffsica. En 1911, 

M. Curie gand un segundo Premio Nobel, 
esta vez en qufmica. 



A Hgura 2.7 Ernest Rutherford 
(1871-1937). Rutherford, a quien Einstein 
llamd el "segundo Newton", nacid y se 
educd en Nueva Zelanda. En 1895 fue 
el primer estudiante extranjero a quien 
se le otorgd una posicidn en el Cavendish 
Laboratory de la Cambridge University 
de Inglaterra, en donde trabajd con 
[ J. Thomson. En 1898 se unid al cuerpo 
docente de la McGill University de 
Montreal. Mientras estuvo en McGill, 
Rutherford hizo su investigacidn sobre 
la radiactividad, la que lo llevd a ser 
galardonado con el Premio Nobel de 
Qufmica en 1908. En 1907, Rutherford 
regresd a Inglaterra para unirse al 
cuerpo docente de la Manchester 
University, donde en 1910 realizd su famoso 
experimento de dispersidn de partfculas a, 
el cual lo llevo al modelo nuclear del 
itomo. En 1992 su pafs natal, Nueva 
Zelanda, honrd a Rutherford imprimiendo 
su imagen, junto con su medalla del Premio 
Nobel, en los billetes de 100 ddlanes. 
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Electron 

ne^tivo 



Carga positive 
dispersa en la csfera 

▲ Figura 2.9 Modelo del itomo de 
|.|. Thomson, llama do “pudfn con 

pasas". Thomson ilustnS los pequeAos 
electrones incrustados en un itomo, como 
si fueran pasas en un pudfn, o semi I las en 
una sandfa. Ernest Rutherford demostrd 
que este modelo era errdneo. 


que los electrones estaban incrustados, como muestra la figura 2.9 ◄. Este modelo, 
tambien conocido como "pudfn con pasas", por el tradicional postre ingles, tuvo 
una aceptacion muy breve. 

En 1910, Rutherford y sus cola bora dores realizaron un experimento que refuto 
el modelo de Thomson. Rutherford estudiaba los angulos con los que las partfculas a 
se desviaban, o dispersaban , a medida que pasaban a traves de una delgada laminilla 
de oro que tiene algunos miles de Atomos de espesor (Figura 2.10v). Rutherford y 
sus colaboradores descubrieron que casi todas las partfculas a. pasaron directamen- 
te a traves de la laminilla sin desviacion. Algunas partfculas se desviaron aproxi- 
madamente 1 grado, lo que era consistente con el modelo del pudfn con pasas de 
Thomson. Para estar seguros por completo, Rutherford sugirio que Ernest Mars- 
den, un estudiante universitario que trabajaba en el laboratorio, buscara evidencia 
de dispersion en angulos ma yores. Para sorpresa de tod os, se observo cierta disper¬ 
sion en Angulos grandes. Algunas partfculas incluso se dispersaron hacia atr^s si- 
guiendo la direccion de donde habfan salido. La explicacion de estos resultados no 
fue obvia de in media to, pero resultaron claramente inconsistentes con el modelo 
del pudfn con pasas de Thomson. 

Para 1911, Rutherford pudo explicar estas observaciones. Postulo que casi 
toda la masa de cada 4tomo de oro de su laminilla y toda su carga positiva resi- 
dfan en una region muy pequeha y extrema da mente densa, a la que llamo nucleo 
Despues postulo que casi todo el volumen de un itomo es un espacio vacfo en el 
que los electrones se mueven alrededor del nucleo. En el experimento de disper¬ 
sion de partfculas a, la mayorfa de las partfculas pasaron directamente a traves 
de la laminilla, debido a que no encontraron el diminuto nucleo de algun 4tomo de 
oro; tan solo pasaron a traves del espacio vacfo que forma la mayor parte de todos 
los atomos de la laminilla. Sin embargo, de vez en cuando una partfcula a. se acer- 
co a un nucleo de oro. La repulsion entre el nucleo de oro altamente cargado y la 
partfcula a fue tan fuerte para desviar la partfcula a. menos masiva, como mues¬ 
tra la figura 2.11 ►. 

Experimentos posteriores condujeron al descubrimiento de partfculas positi- 
vas (protones ) y partfculas neutras (neutrone s) en el nucleo. Los protones fueron 
descubiertos en 1919 por Rutherford. En 1932, el cientffico britanico James Chad¬ 
wick (1891-1972) descubrio los neutrones. En la seccion 23 analizaremos con mas 
detalle estas partfculas. 


► Figura 2.10 Experimento de 
Rutherford tobre la dlspersldn 
de particulas a . Las Ifneas rojas 
re presen tan las trayectorias de las 
partfculas a. Cuando los haces entrantes 
chocan contra la laminilla de oro, 
la mayorfa de las partfculas pasan 
directamente a traves de ella, pero 
algunas se dispersan. 



Algunas partfculas a se dispersan La mayorfa de las partfculas 

y\ no se desvfan 


1 r 


Haz de 
partfculas 


Pantalla circular fluorcsccnte 


Fucntc dc partfculas a 





23 La visi6n modema de la estructura at6mica 43 


PltN SELO UN POCO 

le ocurre a la mayorfa de las partfculas a que chocan contra la laminilla de oro 
del experimento de Rutherford?, ipor qui se comportan de esa manera? 


2.3 LA VISION MODERNA DE LA ESTRUCTURA 
ATOMIC A 

Desde la epoca de Rutherford, los ffsicos han aprendido mucho sobre la compo- 
sicion details da del nucleo atomico. En el curso de estos descubrimientos, la lista 
de partfculas que forman el nucleo ha crecido mucho y continua haciendolo. Sin 
embargo, como qufmicos podemos adoptar una vision sencilla del atomo, ya que 
solo tres partfculas subatomicas, el proton, el neutron y el dectron se relacionan 
con el comportamiento qufmico. 

La carga de un electron es —1.602 X 10“ 19 C, y la de un proton es de + L602 X 
10 C. La cantidad 1.602 X 10 ~ ig C se conoce como carga electronica. Por conve¬ 
nience las cargas de las partfculas atomicas y subatomicas se expresan en general 
como multiplos de esta carga, en lugar de en coulombs. De este modo, la carga del 
electron es 1 —, y la del proton es 1 + . Los neutrones no tienen carga y, por lo tanto, 
son elec trie a mente neutros (de ahf su nombre). 7 ado dtomo tiene igual numero de elec¬ 
trones y protones, por lo que los dtomos no tienen carga elictrica neta. 

Los protones y neutrones residen juntos en el nucleo del atomo, el cual, como 
propuso Rutherford, es extrema da mente pequeno. La inmensa mayorfa del volu- 
men de un atomo es el espacio en el que residen los electrones. Los electrones son 
atrafdos por los protones del nucleo a traves de la fuerza electrostatic a que existe 
entre las partfculas de cargas electricas opuestas. En capftulos posteriores veremos 
que la magnitud de las fuerzas de atraccion entre los electrones y el nucleo puede 
utilizarse para explicar muchas de las diferencias entre elementos distintos. 
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▲ Rgura 2.11 Modelo de Rutherford 
que expllca la dltpersl6n de las 
partkulai a. La laminilla de oro tiene 
unos cuantos miles de £tomos de espesor. 
Debido a que la mayor parte del volumen de 
cad a £tomo es espacio vacfo, la mayorfa 
de las partfculas a pasan a trav£s de la 
laminilla sin desviarse. Sin embargo, 
cuando una part feu la a pasa muy cerca 
de un nucleo de oro, es repelida, fo que 
ocasiona que su trayedoria se altere. 


PltNSELO UN POCO 

(a) Si un itomo tiene 15 protones, ^cuintos electrones tiene? (b) ^En qui parte del 
itomo residen los protones? 


Los atomos tienen masas en extrema do pequenas. Por ejemplo, la masa del 
atomo mas pesado que se conoce es de aproximadamente 4 X 10~ 2 ~ g. Debido a que 
seria diffcil expresar tan pequenas cantidades en gramos, en su lugar utilizamos 
la unidad de masa atomica, o uma.* Una uma equivale a 1.66054 X 10 -24 g. Las 
masas del proton y el neutron son casi iguales, y ambas son mucho mis grandes 
que la del electron: un proton tiene una masa de 1.0073 uma, un neutron de 1.0087 
uma, y un electron de 5.486 X 10“ 4 uma. Debido a que se necesitarian 1836 elec¬ 
trones para igualar la masa de 1 proton, el nucleo contiene la mayor parte de la 
masa de un atomo. La tabla 2.1 ▼ resume las cargas y las masas de las partfculas 
subatomicas. En la seccion 2.4 hablaremos acerca de las masas atomicas. 

Los atomos tambien son extrema da mente pequenos. La mayorfa de los atomos 
tienen diametros entre 1 X 10 -, ° m y 5 X 10 -1 ° m, o 100-500 pm. Una unidad con- 
veniente, aunque no del SI, utilizada para expresar dimensiones atomicas es el 


1 TABLA 2.1 

■ Comparaciin del protin, neutrin y electrin 

Particula 

Carga 

Masa (uma) 

Protin 

Positiva (1+) 

1.0073 

Neutrin 

Ninguna (neutral) 

1.0087 

Electrin 

Negadva (1-) 

5.486 X 10“ 4 


*La abreviatura SI para la unidad de masa atdmica es u. Nosotros utili2aremos la abrevtatura m&s comun 
uma. 
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angstrom (A). Un angstrom equivale a 10~ 10 m. Asf, los atomos tienen diametros 
de aproximadamente 1-5 A. Por ejemplo, el diimetro del atomo de cloro es dc 
200 pm, o 2.0 A. Tanto los pic6metros como los angstroms se utilizan comunmente 
para expresar las dimensiones de los atomos y moleculas. 


H EJERCICIO RESUELTO 2.1 H tamario de un ^tomo 

El d La metro de una moneda es 19 mm; en comparaci6n, el diimetro de un 5tomo de plata 
es de s61o 2.88 A. ^Cuintos atomos de plata podriamos acomodar uno al lado del otro, en 
una llnea recta a lo largo del diimetro de la moneda? 

soluci6n 

La inedgnita es el numero de atomos de plata (Ag). Utilizaremos la relaci6n 1 atomo 
de Ag = 2.88 A como el factor de converei6n que reladona el numero de Atomos y la 
distanda. Asi, podemos comenzar con el diimetro de la moneda, convirtiendo primero 
esta distanda a angstroms y despu£s utilizando el diimetro de un 3tomo de Ag para 
convertir la distanda al numero de Atomos de Ag: 

/l0 _3 m\/ lA \/l itomo de Ag\ 

dtomos deAg = (19— ) = 6.6 x 10' StomcsdeAg 

Es decir, 66 mill ones de atomos de plata podrian situarse, uno al lado de otro a lo largo de 
una moneda! 

M EJERCICIO DE PRACTICA 

El diametro de un jtomo de carbono es de 1J54 A. (a) Exprese el diametro en piedmetros. 
(b) ^Cuintos atomos de carbono podrian alinearse uno al lado del otro, en linea recta, 
a trav£s del ancho de un lipiz que tiene un espesor de 0.20 mm? 

Respuestas: <a) 154 pm, (b) 13 X 10* atomos deC. 


▼ Flgura 2.12 La estructura del 
Atomo, El gas ne6n esti compuesto 
por itomos. El nucleo, el cual contiene 
protones y neut rones, es donde se 
ubiea prActicamente toda la masa del 
itomo. El resto del £tomo es el espacio 
en el que residen los elect rones, ligeros 
y con carga negativa. 


Los diametros de los nucleos atomicos son de aproximadamente 10 -4 A, solo 
una pequeria fraccion del diametro del atomo como un todo. Podemos apreciar los 
tamarios relativos del atomo y su nucleo si imaginamos que, si el atomo de hidro- 
geno fuera tan grande como un estadio de futbol, el nucleo tendria el tamario de 
una pequeria canica. Debido a que el diminuto nucleo contiene la mayor parte de la 
masa del atomo en tan pequerio volumen, tiene una densidad asombrosa, del or- 
den de 10 13 -10 14 g/cm 3 . Una caja de cerillos llena de un material de tal densidad 
pesaria mas de 2,500 millones de toneladas! Los astroftsicos han sugerido que el 
interior de una estrella colapsada podria aproximarse a esta densidad. 

Una ilustracion del atomo que incorpora las caracteristicas que acabamos de 
explicar aparece en la rigura 2.12 ▼. Los electrones, quienes ocupan casi todo el vo¬ 
lumen del atomo, tienen la funcion mas importante en las reacciones quimicas. La 
importancia de representar la region que contiene a los electrones como una nube 
difusa sera mas clara en capftulos posteriores cuando consideremos las energias 
y los arreglos espaciales de los electrones. 

Numeros atomicos, numeros de masa e isotopos 

^Que hace que un atomo de un elemento sea diferente del atomo de otro elemento? 
Por ejemplo, ^en que difiere un atomo de carbono de uno de oxfgeno? La gran di- 
ferencia radica en sus composiciones subatomicas. Los atomos de cada elemento 
tienen un numero caracteristico de protones. De hecho, el numero de protones en el 
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FUERZAS BASICAS 


E n la naturaleza existen cuatro fuerzas basicas conocidas: (1) la 
gravitational, (2) la electromagn£tica, (3) la nuclear fuerte y 
(4) la nuclear d£bil. Las fuerzasgrauitaaonales son fuerza9 atractivas 
que actuan entre tod os los objetos en proporci6n a sus masas. Las 
fuerzas gravitacionales entre los a tom os o entre particulas subat6- 
micas son tan pequefias que no tienen importancia quimica. 

has fuerzas electromagnfticas son fuerzas atractivas o repulsi- 
vas que actuan entre objetos el6ctrica o magn£ticamente cargados. 
Las fuerzas el&rtrica y magn£tica estan fntimamente relaciona- 
das. Las fuerzas el^ctricas son muy importantes para comp ren¬ 
der el comportamiento qufmico de los itomos. La magnitud de 
la fuerza elictrica entre dos particulas cargadas esta dada por la 
ley de Coulomb: F = kQ-[Q 2 /d 2 , donde Q ^ y Q 2 son las magnitudes 
de las cargas de las dos particulas, de s la distanda entre sus cen- 
tros, y k es una constante determinada por las unidades de Q y d. 


Un valor negativo en la fuerza indica atracddn, mientras que un 
valor positivo indica repulsi6n. 

Tod os los micleos, ex cep to los de los a tom os de hidr6geno, 
con tienen dos o mis protones. Debido a que cargas similares se 
repelen, la repulsi6n elictrica ocasionaria que los protones se se- 
pararan si una fuerza mis atractiva, llama da fuerza nuclear fuerte, 
no los mantuviera juntos. Esta fuerza actua entre particulas sub- 
atdmicas, como en el nucleo. A esta distanda, la fuerza nuclear 
fuerte es mis poderosa que la fuerza elictrica y mantiene unido 
al nudeo. 

La fuerza nuclear dflril es menos poderosa que la fuerza elic- 
trica, pero mis poderosa que la fuerza gravitadonal. Sabemos de 
su ex is ten da s61o porque se muestra a si misma en ciertos tipos 
de radiactividad. 

Ejercicios nlacionados: 243(b) y 249. 


nucleo de un itomo de cualquier elemento se conoce como el mimero atomico de 
este. Ya que un itomo no tiene carga electrica neta, el mimero de electrones que con- 
tiene debe ser igual al mimero de pro tones. Por ejemplo, to dos los i tom os de carbo- 
no tienen seis protones y seis electrones, mientras que to dos los itomos de oxfgeno 
tienen ocho protones y ocho electrones. Por lo tanto, el mimero atomico del carbo- 
no es 6, mientras que el mimero atomico del oxfgeno es 8. El mimero atomico de 
cada elemento aparece con su nombre y su sfmbolo en el interior de la portada 
de este libro. 

Los itomos de un elemento dado pueden diferir en el mimero de neutrones 
que contienen y, como consecuencia, en su masa. Por ejemplo, la mayorfa de los ito¬ 
mos de carbono tienen seis neutrones, aunque algunos tienen mis y otros menos. 
El sfmbolo (se lee como "carbono doce", carbono-12) representa el itomo de 
carbono que contiene seis protones y seis neutrones. El mimero atomico esti repre- 
sentado por el subfndice y el superfndice, conocido como miinero de masa, es el 
numero total de pro tones y neutrones en el itomo: 


Numero de masa (numero 
de protoncs mas neutrones) 



Numero atdmico (mimero 
de protones o electrones) 


* -Sfmbolo del elemento 


Debido a que todos los itomos de un elemento dado tienen el mismo mimero 
atomico, el subfndice es redundante y con frecuencia se omite. Por lo tanto, el sfm¬ 
bolo del carbono-12 puede representarse simplemente como ^C. Como un ejemplo 
mis de esta notacion, los itomos que contienen seis protones y ocho neutrones 
tienen un mimero de masa de 14 y se representan como *^C o l4 C y se conocen como 
carbon o-l 4. 

Los itomos con mimeros atomicos identicos, pero con mimeros de masa dife- 
rentes (es decir, igual mimero de protones pero diferente mimero de neutrones) 
se conocen como kdtopos. La tabla 2.2 ▼ presenta varios isotopos del carbono. 


1 TABLA 2 2 

■ Algunos isotopos del carbono* 



Sfmbolo 

Numero de protones 

Numero de electrones 

Numero de neutrones 

»c 

6 


6 

5 

12 c 

6 


6 

6 

,3 C 

6 


6 

7 


6 


6 

8 


'Casi cl99% del carbono encontnado cn La naturaleza es. el 12 C 
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En general utilizaremos la notacion que incluye superindices solo cuando haga- 
mos referenda a algun isotopo particular de un elemento. 


■■ EJERCICIO RESUELTO 2.2 G6mo determkiar el numero de partfculas 

sub a t6 micas en los atomos 

^Cuantos protones, neutrones y electrones hay en (a) un £tomo de 197 Au; (b) en un £tomo 
de estrondo-90? 

SOLUCldN 

(a) El superindice 197 es el numero de masa, la suma del numero de protones mis el 
numero de neutrones. De acuerdo con la lista de elementos que aparece en la parte inte¬ 
rior de la portada, el oro tiene un numero at6mico de 79. Como consecuencia, un itomo 
de 197 Au tiene 79 protones, 79 electrones y 197 — 79 = 118 neutrones. (b) El numero at6mi- 
eo del estrondo (listado en el interior de la portada) es 38. Por lo tanto, todos los atomos 
de este elemento tienen 38 protones y 38 electrones. El isdtopo estrondo-90 tiene 90 — 38 = 
52 neutrones. 

■ EJERCKIO DE PRACTICA 

^Cuintos protones, neutrones y electrones hay en (a) un itomo de 13S Ba; (b) un itomo 
de fi5sforo-31? 

Rtspuestas: (a) 56 protones, 56 electrones y 82 neutrones; (b) 15 protones, 15 electrones 
y 16 neutrones. 


■I EJERCICIO RESUELTO 2.3 G6mo esoriblr sfmbolos para los itomos 

El magnesio tiene tres isdtopos, con numeros de masa 24, 25 y 26. (a) Escriba el simbolo 
quimico completo (superindice y subindice) de cada uno de ell os. (b) ^Cuantos neutro¬ 
nes hay en un itomo de cada is6topo? 

SOLUCldN 

(a) El magnesio tiene un numero atdmico de 12, por lo que todos los atomos de magnesio 
con tienen 12 protones y 12 electrones. Por lo tanto, los tres is6topos se rep re sen tan como 
i*Mg, ?fMg y ifMg. (b) El numero de neutrones en cada is6topo es el numero de masa 
men os el numero de protones. Por lo tanto, los numeros de neutrones en un atomo de cada 
isdtopo son 12,13 y 14, respectivamente. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba el simbolo quimico completo para el itomo que contiene 82 protones, 82 electrones 
y 126 neutrones. 

I&spuesta: 2 ^Pb. 


2.4 PESOS AT6MICOS 

Los atomos son partfculaspequeriasde materia, por lo que tienen masa. En esta sec- 
cion exp lie a rem os la esc a la de masa utilizada para los atomos y presentaremos 
el concepto de pesos atdmicos . En la seccion 3.3 ampliaremos estos conceptos para 
mostrar como las masas atomicas se utilizan para determinar las masas de com- 
puestos y pesos molecuiares. 

La escala de masa atomica 

Aunque los cientificos del siglo xix nada sablan acerca de las particulas subatom icas, 
estaban conscientes de que los atomos de diferentes elementos tenian masas diferen- 
tes. Por ejemplo, encontraron que cada 100.0 g de agua contenia 11.1 g de hidrogeno 
y 88.9 g de oxigeno. Por lo tanto, el agua contiene 88.9/11.1 = 8 veces tanto oxige- 
no en masa, como hidrogeno. Una vez que los cientificos comprendieron que el agua 
contiene dos atomos de hidrogeno por cada atomo de oxigeno, concluyeron que 
un atomo de oxigeno debe tener 2 X 8 = 16 veces tanta masa que un atomo de 
hidrogeno. A1 hidrogeno, el atomo mas ligero, se le asigno de manera arbitraria una 
masa relativa de 1 (sin unidades). Las masas atomicas de otros elementos primero 
se determinaron en relacion con este valor. Por lo tanto, al oxigeno se le asigno una 
masa atomica de 16. 
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En la actualidad podemos determinar las masas de atomos individuatescon un 
alto grado de exactitud. Por ejemplo, sabemos que el atomo de X H tiene una masa 
de 1.6735 X 10 -24 g, y el Atomo de 16 0 tiene una masa de 2.6560 X 10 ~ 23 g. Como 
vimos en la seccion 2.3, es conveniente utilizar la unidad de masa atdmica (uma) cuan- 
do manejamos estas masas extrema da mente pequenas: 

1 uma = 1.66054 X 10 -24 g y 1 g = 602214 X 10 23 uma 

Hoy en dfa la unidad de masa atdmica se define asignando una masa de exac- 
tamente 12 uma a un atomo del isdtopo de carbono 12 C. En estas unidades, un 
Atomo de 1 H tiene una masa de 1.0078 uma, y un atomo de 16 0 tiene una masa de 
15.9949 uma. 


Masas atomicas promedio 

La mayoria de los elementos se encuentran en la naturaleza como mezclas de iso- 
topos. Podemos determinar la masa atdmica promedio de un elemento utilizando las 
masas de sus varios isdtopos y su abundancia relativa. Por ejemplo, el carbono pre¬ 
sente en la naturaleza esta compuesto por 98.93% de 12 C y 1.07% de 13 C. Las masas 
de estos isotopos son 12 uma (exactamente) y 13.00335 uma, respectivamente. Calcu- 
lamos la masa atomica promedio del carbono a partir de la abundancia fraccionaria 
de cada isotopo y la masa de dicho isotopo: 

(0.9893)(12 uma) + (0.0107)(13.00335 uma) = 12.01 uma 

La masa atomica promedio de cada elemento (expresada en unidades de masa 
atomica) tambien se conoce como su peso atomico. Aunque el termino masa atdmica 
promedio es mas adecuado, el termino peso atdmico es mis comun. Los pesos atomi- 
cos de los elementos aparecen tanto en la tabla periodica como en la tabla de ele¬ 
mentos del interior de la porta da de este libro. 


Pit N SELO UN POCO 

Un Atomo de a omo tiene una masa de 52.94 uma, mientras que el peso atdmico del 
cm mo esde 51.99 uma. Explique la diferenria entre lasdos masas. 


EJERCICIO RESUELTO 2.4 GAIculo del peso atdmico de un elemento 

a partir de su abundancia isotdpica 

El cloro que se encuentra en la naturaleza con tiene 75.78% de ^O, el cual tiene una masa 
atdmica de 34.969 uma, y 24.22% de 37 C1, e! cual tiene una masa atdmica de 36.966 uma. 
Calcule la masa atdmica promedio (es dedr, el peso atdmico) del cloro. 

soluci6n 

Podemos calcular la masa atdmica promedio si multiplicamos la abundancia de cada 
isdtopo por su masa atdmica y luego sumamos estos productos. Debido a que 75.78% = 
0.7578 y 24.22% = 0.2422, tenemos 

Masa atdmica promedio = (0.7578X34.969 uma) + (0J2422X36.966 uma) 

• 2650 uma + 8.953 uma 
= 35.45 uma 

Esta respuesta tiene sentido: la masa atdmica promedio del Ci se encuentra entre las 
masas de los dos isdtopos y esta mas cerca del valor del 35 Q, el cual es el isdtopo mis 
abundante. 


H EJERCICIO DE PRACTICA 

En la naturaleza ex is ten tres isdtopos de silido: 28 Si (92^3%), que tiene una masa atdmica 
de 27.97693 uma; ^i (4.68%), que tiene una masa atdmica de 28.97649 uma, y ^i (3.09%), 
que tiene una masa atdmica de 29.97377 uma. Calcule el peso atdmico del silido. 
Rtspuesta: 28.09 uma. 
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i naSBMSSSSSSim EL ESPECTROMETRO DE MASAS 


E l medio mis directo y exacto para determinar pesos atdmicos 
y mol ecu la res lo proporciona el espectri metro de masas (Fi- 
gura 2.13T). Una muestra gaseosa se introduce por A y es bom- 
bardeada por un flu jo de electrones de alta energfa en B. Las 
colisiones entre los electrones y los atomos o moliculas del gas 
producen partfculas cargadas positivamente, en su mayorfa 
con una carga 1 +. Estas partfculas cargadas son aceleradas hacia 
una rejilia de alambre cargada negativamente (C). Despuis de 
que las partfculas pasan a travis de la rejilia, se encuentran con 
dos ranuras que s61o permiten el paso de un delgado haz de 
partfculas. Luego, este ha 2 pasa entre los polos de un imin, el 
cual desvfa las particulas en una trayectoria curva, pareada a la 
de los electrones cuando son desviados por un campo magnitico 
(Figura 2.4). Para particulas con la misma carga, la magnitud de 
la desviacidn depende de la masa; la particula mis masiva pre¬ 
sents menos desviaddn. Por lo tanto, las particulas son separadas 
de acuerdo con sus masas. A1 cambiar la fuerza del campo mag- 
nitico o el voltaje de aceleraddn en la rejilia cargada negativa¬ 
mente, se pueden selecdonar particulas cargadas con masas 
diferentes para que entren al detector que se encuentra al final 
del ins t rumen to. 


A la grifica de la intensidad de la seftal del detector en fun- 
din de la masa atimica de la particula se le llama espectro de 
masas. El espectro de masas de los itomos de cloro, que aparece 
en la figura 2.14 ▼, revela la presenda de dos isitopos. El anilisis 
de un espectro de masas proporciona tan to las masas de las 
particulas cargadas que llegaron al detector como sus abundan- 
das relativas. Las abundandas se obtienen de las intensidades de 
la seftal. El hecho de conocer la masa atimica y la abundanda 
de cada isitopo nos permite calcular el peso atimico de un ele- 
mento, como vim os en el Ejerddo res u el to 2.4. 

En la actualidad, son muy utilizados los espectrimetros de 
masas para identificar compuestos quimicos y analizar mezclas 
de sus tan das. Cualquier mo lieu La que pierde electrones sesepara 
y forma un arreglo de fragmentos carga dos positivamente. El 
espectrimetro de masas mide las masas de estos fragmentos y 
produce una "huella digital" quimica de la molicula, la cual pro¬ 
porciona pistas sob re c6mo estaban conectados los itomos en 
la molicula original. Por lo tanto, un quimico podrfa utilizar esta 
ticnica para determinar la estructura molecular de un compuesto 
redentemente sintetizado, o para identificar un contaminante en 
el ambiente. 

Ejercicios relacionados: 233,234, 235(b), 236,233 y 234. 
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▲ Figura 2.13 Espectr6metro de masas. Los itomos de Cl se 
introducen por el lado izquierdo del espectrdmetro y se ionizan para 
formar iones Cl*, los cuales despu^s se dirigen a trav£s de un campo 
magn&ico. Las trayectorias de los iones de los dos isdtopos de Cl se 
desvfan cuando pasan a traves del campo magn&ico. Segun el esquema, 
el espectrftmetro esti calibrado para detectar iones 3S CI + . Los Iones 37 CI + 
mis pesados no se desvfan lo suficiente para I leg a r al detector. 


▲ Figura 2.14 Espectro de masas del 
doro atdmlco. La abundanda fraccionarla 
de los isdtopos 3S CI y 37 CI del cloro es seflalada 
por las intensidades de la seftal relatlva de los 
haces que llegan al detector del espectrft metro 
de masas. 


2.5 LA TABLA PERIODICA 


La teorfa atomica de Dalton genero las condiciones propicias para un enorme ere- 
cimiento en la experimentacion quimica a principios del siglo xdc A medida que 
el conjunto de observaciones quimicas crecfa, y la lista de elementos conocidos 
aumentaba, se intentaba descubrir patrones regulares del comportamiento quimi- 
oo. En 1869, estos esfuerzos culminaron en el desarrollo de la tabla periodica. 
En capitulos posteriores hablaremos mucho de la tabla periodica, pero es muy 
importante y util que la conozca desde ahora. Aprenderi con rapidez que la tabla 
periodica es la herramienta mds importante que utUizan los quimicos para organizar 
y recordar hechos quimicos. 

Muchos elementos presentan similitudes muy marcadas entre si. Por ejemplo, 
los elementos litio (Li), sodio (Na) y potasio (K) son metales blandos muy reactivos. 
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◄ Figura 2.15 El ordenamlento de 
los elementos por numero atdmlco 
revela un patr6n perlddko de tus 
propiedades. Este patr6n perkSdico 
es la base de la tabla perkSdica. 


Los elementos helio (He), neon (Ne) y argon (Ar) son gases muy poco reactivos 
(inertes). Si los elementos se ordenan de manera creciente de sus numeros atomicos, 
sus propiedades qu(micas y ffsicas muestran un patron repetitivo, o periodico. Por 
ejemplo, cada uno de los metales blandos reactivos, litio, sodio y potasio, se encuen- 
tran inmediatamente despues de uno de los gases no reactivos, helio, neon y argon, 
como muestra la figura 2.15 a. 

A la distribucion de elementos en orden creciente de sus numeros atomicos, 
donde los elementos que tienen propiedades similares se colocan en columnas 
verticales, se le conoce como la tabla periodica. La figura 2.16 ▼ muestra la tabla 
periodica y tambien aparece en el interior de la portada de este libro. Para cada 
elemento de la tabla se proporciona el numero atomico y el sfmbolo atomico. Con 
finecuencia tambien se proporciona el peso atomico, como en el caso de la siguiente 
casilla tipica para el potasio: 

niimero atomico 
sfmbolo atomico 
peso atomico 

Es probable que existan pequehas diferencias en la tabla periodica de un libro a 
otro, o entre las que estan en las aulas y la del libro. £stas son solo cuestiones de 
estilo, o puede tratarse de informacion adicional incluida, pero no hay diferencias 
funda men tales. 
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▲ Figura 2.16 Tabla perlddka de lot elementos. Se utilizan drfe rentes colores para 
mostrar la dh/i^kSn de los elementos en metales, metaloides y no metales. 
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▲ Figura 2.17 Algunos ejemploi 
conoctdoi de metales y no m eta lei. 

Los no metales (abajo a la izquierda) son 
el azufre (polvo amarillo), el yodo (cristales 
oscuros brillantes), el bromo (Ifquido 
y vapor caf£-rojizo en la ampolleta) y 
tres muestras de carbono (polvo negro 
de carb6n, diamante y grafito en la 
punta del liplz). Los me tales se encuentran 
en la Nave de tuercas de aluminio, el tubo 
de cob re, los perdigones de plomo, las 
monedas de plata y en las pepitas de oro. 


Las filas horizontales de la tabla periodica se conocen como periodos. El pri¬ 
mer periodo consta de solo dos elementos, hidrogeno (H) y helio (He). El segundo 
y tercer periodos, los cuales comienzan con litio (Li) y sodio (Na), respectivamente, 
constan de ocho elementos cada uno. El cuarto y quinto periodos contienen 18 ele- 
mentos. El sexto periodo tiene 32 elementos, pero para que estos ocupen una sola 
pagina, 14 de estos elementos (aquellos con numeros atomicos del 57 al 70) aparo- 
cen en la parte inferior de la tabla. El septimo y ultimo periodo esta incomplete, 
pero tambien tiene a 14 de sus miembros en la fila inferior de la tabla. 

Las columnas verticales de la tabla periodica se conocen como grupos. La for¬ 
ma en que los grupos estan clasificados es hasta cierto punto arbitraria; en general 
se utilizan tres esquemas de c la silica cion, dos de los cuales aparecen en la figura 
2.16. El conjunto superior de rotulos, que tienen designaciones A y B, se util iz a 
mucho en Norteamerica. En este esquema se emplean con frecuencia numeros ro- 
manos, en lugar de numeros ar£bigos. Por ejemplo, el grupo 7A se rotula como 
VILA. Los europeos utilizan una convencion similar que numera las columnas de 
la 1A hasta la 8A, y luego de la IB hasta la 8B, por lo que asignan el rotulo 7B 
(o VUB) al grupo encabezado por el fluor (F), en lugar de rotularlo 7A. En un es- 
fuerzo por eliminar esta confusion, la Union Intemacional de Qufmica Pura y Apli- 
cada (TUPAC, por sus siglas en ingles) propuso la convencion de numerar a los 
grupos del 1 al 18 sin designaciones A o B, como muestra el conjunto inferior de 
rotulos que se encuentra en la parte superior de la tabla de la figura 2.16. Nosotros 
utilizaremos la convencion tradicional nortea meric ana con numeros arabigos. 

Los elementos que pertenecen al mismo grupo con frecuencia presentan simi¬ 
litudes en sus propiedades fisicas y quimicas. Por ejemplo, los "metales de acuna- 
cion", como el cobre (Cu), la plata (Ag) y el oro (Au), pertenecen al grupo IB. Como 
su nombre sugiere, los metales de acunacion se utilizan alrededor del mundo para 
hacer monedas. Muchos otros grupos de la tabla periodica tambien tienen nom- 
bres, como los que presenta la tabla 2.3 ▼. 

En los capftulos 6 y 7 aprenderemos que los elementos de un grupo de la tabla 
periodica tienen propiedades similares debido a que tienen el mismo arreglo de elec- 
trones en la periferia de sus atomos. Sin embargo, no tenemos que esperar hasta en- 
tonces para utilizar la tabla periodica, despues de todo, los qufmicos que nada 
sab fan acerca de los electrones desarrollaron la tabla! Nosotros podemos utilizar 
la tabla como ell os lo hicieron para correlacionar el comportamiento de los elemen¬ 
tos y para intentar recordar muchos hechos. Vera que es util consultar frecuente- 
mente la tabla periodica cuando estudie el resto de este capitulo. 

Con excepcion del hidrogeno, todos los elementos del lado izquierdo y de la 
parte media de la tabla periodica son elementos metalicos, o metales. La mayoria 
de los elementos son metalicos; comparten propiedades caracteristicas, como el 
brillo y la alta conductividad electrica y calorffica. Todos los metales, con excepcion 
del mercurio (Hg), son solidos a temperatura ambiente. Los metales estan separa- 
dos de los elementos no metalicos, o no metales, por una diagonal escalonada que 
va del boro (B) al astato (At), como muestra la figura 2.16. El hidrogeno, aunque se 
encuentra del lado izquierdo de la tabla periodica, es un no metal. A tempera tura 
ambiente, algunos no metales son gases, algunos solidos y uno es lfquido. Los no 
metales difieren por lo general de los metales en su apariencia (Eigura 2.17 ◄) y en 
otras propiedades fisicas. Muchos de los elementos que se encuentran junto a la 
linea que separa a los metales de los no metales, como el antimonio (Sb), tienen 
propiedades intermedias entre las de los metales y las de los no metales. A estos 
elementos con frecuencia se les llama metaloides. 


1 TABLA 2 3 a 

No mb res de algunos grupos de la tabla periddi 


Grupo 

Nombre 

Elementos 

1A 

Metales a lea linos 

Li, Na, K, Rb,Cs, Fr 

2A 

Metales alcalinot^rreos 

Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra 

6A 

Calc6genos 

O, S, Se, Te, Po 

7A 

Hal6genos 

F,CI, Br, I, At 

8A 

Gases nobles (o gases raros) 

He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn 
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GLENN SEABORG Y EL SEABORGIO 


A ntes de 1940 la tabla periddica terminaba en el uranio, el 
elemento numero 92. Desde entonces, ningun cdentifico ha 
tenido un efecto tan importante sob re la tabla periddica como 
Glenn Seaborg. Eate cienh'fico (Figura 2.18 ►) se hizo miembro del 
grupo docente del departamento de quimica de la Universidad de 
California en Berkeley, en 1937. En 1940, il y slls colegas Edwin 
McMillan, Arthur Wahl y Joseph Kennedy lograron a is La r plu- 
tonio (Pu) como producto de la reacddn entre el uranio y neubo¬ 
nes. En el capitulo 21 hablaremos sob re las reacciones de este 
tipo, llama das reacciones nu cl cores. 

Durante el periodo de 1944 a 1958, Seaborg y sus cola bora- 
do res tambidn identificaron varios pro duct os de reacciones nu- 
cleares, como los element os que ten (an los numeroa 95 a 102. To- 
dos estos element os son radiactivos y no se encuentran en la 
naturaleza; pueden sinteti?arse sdlo por medio de reacciones 
nucleares. Por sus esfuerzos en identificar los elementos poste- 
riores al uranio (los elementos transurdnicos), McMillan y Seaborg 
compartieron el Premio Nobel de Quimica en 1951. 

De 1961 a 1971 Seaborg fungid como presidente de la Comi- 
sidn de Energia Atdmica de Estados Unidos (ahora el Departa¬ 
mento de Energia). En este puesto contribuyd de forma impor¬ 
tante para establecer tratados interna dona les para limitar las 
pruebas de armas nucleares. Cuando volvid a Berkeley, formd 
parte del equipo que en 1974 identified por primera vez el ele¬ 
mento numero 106. Otro equipo en Berkeley corrobord ese des- 
cubrimiento en 1993. En 1994, para honrar las muchas contri- 
budones de Seaborg al descubrimiento de nuevos elementos, la 
Sodedad Esta do uni dense de Quimica propuso que el elemento 
numero 106 se llamara "seaborgio", con un simbolo pro puesto Sg. 



◄ Figura 2.18 Glenn 
Seaborg (1912-1999). 

La fotografia muestra 
a Seaborg en Berkeley 
en 1941 utilizando un 
contador Geiger para 
intentar detectar la 
radiacidn prod odd a por 
el plutonio. En la seeddn 
21.5 hablaremos sob re 
los contadores Geiger. 


Despuds de varios ados de controversia respecto a si era a cep ta¬ 
ble dar a un elemento el nombre de una persona viva, en 1997 
la IUPAC adoptd en forma ofidal el nombre de seaborgio. Seaborg 
se convirtid en la primera persona en dar en vida su nombre a un 
elemento. 

Ejereicio rtladonado: 236. 


k PltN SELO UN POCO 

El doro es un haldgeno. Localice este elemento en la tabla periddica. (a) ^Cuil es su 
simbolo? (b) ^En qud periodo y en qud grupo se encuentra el elemento? (c) ^Cuil es 
su numero atdmico? (d) El doro, ^es un metal o un no metal? 


■ EJERCICIO RESUELTO 2.5 Uso de la tabla periddica 

^Cuiles de los siguientes elementos es per aria que mostraran mas similitudes en sus pro¬ 
pie da des fisicas y quimicas: B, Ca, F, He, Mg, P? 

SOLUCldN 

Es mis probable que los elementos que se encuentran en el mismo grupo de la tabla pe¬ 
riddica presenten propiedades fisicas y quimicas similares. Por lo tanto, cabe esperar que 
el Ca y el Mg sean los mis parecidos, ya que se encuentran en el mismo grupo (2A, el 
de los me tales alcalinotirreos). 

■ QERCICIO DE PRACTICA 

Localice al Na (sodio)y al Br (bromo) en la tabla periddica. Escriba el numero atdmico de 
cada uno, y clasiffquelos como me tales, metaloides o no m eta les. 

Rcspuesta: Na, numero atdmico 11, es un metal; Br, numero atdmico 35, es un no metal. 


2.6 MOLfiCULAS Y COMPUESTOS MOLECULARES 


Ann cuando el atomo es la muestra representativa mas pequeria de un elemento, 
solo los elementos que son gases nobles se encuentran normalmente en la natu¬ 
raleza como atomos a is lad os. La mayoria de la materia esta compuesta por molecu- 
las o iones, los cuales estan formados por atomos. Aqui analizaremos las moleculas 
y en la seccion 2.7 a los iones. 
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► Figura 2.19 Moleculas dlatbmlcas. 

Siete elementos comunes que existen 
como moleculas diatd micas a 
temperature ambiente. 



H H 

O 

Hidrogeno, H 2 

Oxigeno, O? 

(a) 

(b) 

H w H 

%' 

Agua, H 2 0 

Peroxido de 
hidrogeno, H 2 0 2 


(d) 

QBfr 

Monoxido de Didxido de 

ca rbono, CO ca rbono, CO 2 

(e) (f) 





Metano, CH 4 Etileno, C 2 H 4 

(g) (h) 

A Figura 2.20 Modelos moleculares 
de algunas moleculas comunes 
sene I lias. Observe c6mo las fdrmulas 
quimicas de estas sustancias eorresponden 
con sus composiciones. 


Una molecula es un conjunto de dos o mas atomos estrechamente unidos. El 
"paquete" de atomos resultante se comporta en muchos sentidos como un objeto 
unico y bien definido, de la misma manera que un telefono celular que se compone 
de muchas partes se puede reconoeer como un solo objeto. En los capftulos 8 y 9 ex¬ 
plica rem os las fuerzas que mantienen unidos a los atomos (los enlaces quimicos). 


Las moleculas y las formulas qufmicas 

Muchos elementos se encuentran en la naturaleza en forma molecular; es decir, 
dos o mas atomos del mismo tipo se unen entre si. Por ejemplo, el oxigeno que nor- 
malmente se encuentra en el aire consiste en moleculas que contienen dos atomos 
de oxigeno. Esta forma molecular de oxigeno se representa con la formula quimi- 
ca 0 2 . El subindice de la formula nos indica que dos atomos de oxigeno estan pre- 
sentes en cada molecula. Una molecula formada por dos atomos se conoce como 
molecula diatomica. El oxigeno tambien existe en otra forma molecular, conocida 
como ozono. Las moleculas de ozono consisten en tres atomos de oxigeno, lo que 
hace que la formula quimica para esta sustancia sea 0 3 . Aunque el oxigeno "nor¬ 
mal" (0 2 ) y el ozono (O g ) estan compuestos solo por atomos de oxigeno, presentan 
propiedades quimicas y fisicas muy diferentes. Por ejemplo, el 0 2 es esencial para 
la vida, pero el 0 3 es toxico; el 0 2 es inodoro (no tiene olor), mientras que el 0 3 
tiene un olor acre picante. 

Los elementos que normalmente existen como moleculas diatomicas son el 
hidrogeno, el oxigeno, el nitrogeno y los halogenos; su ubicacion en la tabla perio¬ 
dica aparece en la figura 2.19 a. Cuando hablamos de la sustancia hidrogeno, nos 
referimos a H 2 , a menos que indiquemos explicitamente otra cosa. De igual ma¬ 
nera, cuando hablamos de oxigeno, nitrogeno o de cualquiera de los halogenos, nos 
referimos a 0 2 , N 2 , F 2 , Cl 2 , Br 2 o I 2 . Por lo tanto, las propiedades del oxigeno y del 
hidrogeno que presenta la tabla 1.3 eorresponden al 0 2 y H 2 . Otras formas menos 
comunes de estos elementos se comportan de manera muy diferente. 

Los compuestos que estan forma dos por moleculas contienen mas de un tipo 
de Atomos, y se conocen como compuestos molecula res Por ejemplo, una molecu¬ 
la de agua consiste en dos atomos de hidrogeno y un atomo de oxigeno, y por lo 
tanto se representa con la formula quimica H 2 0. La ausencia de un subindice en el 
O indica que hay un atomo deO por molecula de agua. Otro compuesto formado 
por estos mismos elementos (en proporciones relativas diferentes) es el peroxido de 
hidrogeno, H 2 0 2 . Las propiedades del peroxido de hidrogeno son muy diferentes 
de las propiedades del agua. 

La figura 2.20 < presenta varias moleculas comunes. Observe como la composi- 
cion de cada compuesto esta dada por su formula quimica. Tambien observe que 
estas sustancias estan formadas solo por elementos no metalicos. la mayor parte de 
las sustancias moleculares que encontraremos contienen sdlo no metales. 

Formulas moleculares y empmeas 

Las formulas quimicas que indican los numeros y tipos de atomos reales en una 
molecula se conocen como formulas moleculares (las formulas de la figura 2.20 
son formulas moleculares). Las formulas quimicas que solo proporcionan el nu- 
mero relativo de cada tipo de atomos en una molecula se conocen como formulas 
empiricas. Los subindices de una formula empirica siempre son las relaciones 
mas pequenas posibles de numeros enteros. Por ejemplo, la formula molecular 
del peroxido de hidrogeno es mientras que su formula empirica es HO. La 

formula molecular del etileno es C 2 H 4 y su formula empirica es CH 2 . Para muchas 

























Z6 Moleculas y compuestos moleculares 53 


sustancias, la formula molecular y la empirica son identicas, como en el caso del 
agua # H 2 0. 

Las formulas moleculares proporcionan mas informacion acerca de las molecu- 
las que las formulas empiricas. Siempre que conozcamos la formula molecular de 
un compuesto, podremos determinar su formula empirica. Sin embargo, lo contrario 
no se cumple. Si conocemos la formula empiric a de una sustancia, no podemos de- 
term inar su formula molecular, a menos que tengamos mas informacion. Entonces, 
^por que los quimicos se ocupan de las formulas empiricas? Como veremos en el 
capitulo 3, ciertos metodos comunes para el analisis de sustancias solo conducen a 
las formulas empiricas, y una vez que se conoce dicha formula, experimentos adi- 
donales pueden proporcionar la informacion necesaria para convertir la formula 
empirica en la formula molecular. Ademas, hay sustancias, como las formas mas co¬ 
munes del carbono elemental, que no existen como moleculas aisladas; en estos 
casos, solo podemos basamos en las formulas empiricas. Por lo tanto, todas las for¬ 
mas comunes del carbono elemental se representan por el simbolo quimico del ele- 
mento, C, el cual representa la formula empirica de todas sus formas. 


EJERCICIO RESUELTO 2.6 G6mo reJacionar las fdrmulas empirica 

y molecular 

Escriba las formulas empiricas de las siguientes moleculas: (a) glucosa, una sustancia tam- 
bi^n conocida como azucar en la sang re o dextrosa, cuya formula molecular es 
(b) 6 xido nitroso, una sustancia utilizada como anesfosico y comunmente llama da gas hi- 
larante,cuya formula molecular es N 2 0. 

SOLUCldN 

(a) Los subindices de una formula empirica son las relaciones mis pequeftas de numeros 
enteros. Las relaciones mis pequeftas se obtienen dividiendo cada subindice entre el fac¬ 
tor comun mis grande, en este caso 6 . La formula empirica resultante para la glucosa 
esCH 2 0. 

(b) Debido a que los subindices en el N 2 0 ya tienen los numeros enteros mis pequeftos, la 
formula empirica para el 6 xido nitroso es la misma que su formula molecular, N 2 0. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la formula empirica para la sustancia llama da diborano, cuya formula molecular 
esB 2 H 6 . 

Respuesta: BH 3 . 


Representation de moleculas 

La formula molecular de una sustancia resume su composicion, pero no muestra 
como se unen los atomos para formar la molecula. La formula estructural de una 
sustancia muestra que atomos estan unidos a otros dentro de la molecula. Por ejem- 
plo, las formulas estructurales del agua, peroxido de hidrogeno y metano (CH 4 ) 
pueden escribirse de la siguiente forma: 


H 


/°\ 

H H 
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0—0 
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H 


H 


Agua Perdxido de hidrdgeno 


H 

1 

—c— 

I 

H 

Metano 


H 


Los atomos se representan con sus simbolos quimicos, y las lineas se utilizan para 
representar los enlaces que mantienen unidos a los atomos. 

Por lo general, una formula estructural no describe la geometria real de la mo¬ 
lecula, es decir, los angulos de union reales de los itomos; sin embargo, podemos 
esc rib ir una formula estructural como un dibujo en perspective* para da r una idea de 
la forma tridimensional, como muestra la figura 2.21 ►. 

Los cientificos utilizan ademis diversos modelos para facilitar la visualizacion 
de las moleculas. Los modelos de esferas y barras muestran a los atomos como esferas 
y a los enlaces como barras. Este tipo de modelo tiene la ventaja de represeniar con 
exactitud los angulos de enlace con que los itomos se unen entre si dentro de la 
molecula (Eigura 2.21). En un modelo de esferas y barras, todos los atomos pueden 
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H—C—H 
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Formula estructural 
H 

1 

c 
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H 

O H 

H 

Modelo de esferas y barras 



H 



H 


Modelo compacto 

▲ Figura 2.21 Dlvarsai 
rapreuntidonei de la molecule 
de metano (CH 4 ). Las fdrmulas 
estructurales, los dibujos en perspectiva, 
los modelos de esferas y barras, y los 
modelos eompactos, nos ayudan a 
visualizar las formas en que los itomos 
se unen entre si para formar mol&ulas. 
En el dibujo en perspectiva, las lineas 
sdlidas representan enlaces en el piano 
del papel, la cufta sdlida representa un 
enlace que sale del piano del papel y 
las lineas punteadas representan enlaces 
por detris del papel. 
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representarse con esferas del mis mo tamano, o bien, los tamanos relativos de las 
esferas pueden reflejar los tamanos relativos de los atomos. Algunas voces los sfm- 
bolos qufmicos de los elementos se superponen en las esferas, pero con frecuencia 
los atomos se identifican simplemente por sus colores. 

Un modelo compacto describe como se veria la molecula si se incrementara el 
tamano de sus atomos (Figura 221). Estos modelos muestran los tamanos relativos 
de los atomos, pero los angulos entre los atomos, que contribuyen a definir su geo- 
metria molecular, con frecuencia son mis dificiles de apreciar que en los modelos 
de esferas y barras. Como en los modelos de esferas y barras, las identidades de 
los atomos se indican mediante colores, pero tambien pueden rotularse con los sim- 
bolos de los elementos. 


^PltNSELO UN POCO 

La f6rmula estructural de la sustanda etano apaiece aqub 

H H 

i i 

H—C—C—H 

I I 

H H 

(a) ^Cuil es la f6rmula molecular del etano? (b) ^Cuil es su f6rmula empirics? 
(c) ^Qui tipo de modelo molecular mostraria con mis claridad los ingulos entie los 
itomos? 


2.7 IONES YCOMPUESTOS I0NICOS 


Un proceso qufmico no produce cambios en el nucleo de un atomo, pero algunos 
itomos pueden adquirir (ganar) o ceder (perder) electrones con facibdad. Si a un 
atomo neutro se le eliminan o se le ana den electrones, se forma una partfcula car- 
gada conocida como ion. Un ion con carga positiva se conoce como cation; y un 
ion con carga negativa se conoce como anion. 

Para ver como se forman los iones, considere el atomo de sodio que tiene 11 
protones y 11 electrones. Este atomo pierde un electron con facilidad. El cation re- 
sultante tiene 11 protones y 10 electrones, lo que significa que tiene una carga neta 



Atomo de Na Ion Na v 


La carga neta de un ion se representa con un superindice. Por ejemplo, los su¬ 
perindices +, 2+ y 3+, significan una carga neta resultante de la p&rdida de uno, 
dos y tres electrones, respectivamente. Los superindices —, 2— y 3—, representan 
cargas netas resultantes de la ganancm de uno, dos y tres electrones, respectiva¬ 
mente. Por ejemplo, el cloro, con 17 protones y 17 electrones, puede ganar un elec¬ 
tron en reacciones quimicas para producir el ion Cl - : 



Atomo de Cl IonCT 


En general , los dtomos de metales tienden a perder electrones para formar cationes , mientras 
que los dtomos de no metales tienden a ganar electrones para formar aniones. 




2.7 Iones y compuestos i6nicos 
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H EJERCICIO RESUELTO 2.7 G5mo escribir sfmbolos qufmicos de Iones 

Escriba el simbolo quimico, incluido el numero de masa, de cada uno de los siguientes 
iones: (a) E ion con 22 protones, 26 neutrones y 19 elect rones; (b) el ion del azufre que 
tiene 16 neutrones y 18 electrones. 

soluci6n 

(a) El numero de protones (22) es el numero atdmico del elemento. Si consultamos la tabla 
peri6dica o la lista de elementos, vemos que el elemento cuyo numero ateSmico es 22 co~ 
rresponde al titanio (Ti). El numero de masa de este isdtopo del titanio es 22 + 26 = 48 
(la suma de los protones y neutrones). Debido a que el ion tiene tres protones mas que 
electrones, tiene una carga neta de 3+. Por lo tan to, el simbolo del ion es 4S T1 3+ . 

(b) Si consultamos la tabla peri6dica o una tabla de elementos, vemos que el azufre (S) 
tiene un numero at6mico de 16. Por lo tanto, cada atomo o ion de azufre debe contener 16 
pro tones. Nos dicen que el ion tambi£n tiene 16 neutrones, lo quesignifica que el numero 
de masa del ion es 16 + 16 = 32. Debido a que el ion tiene 16 protones y 18 electrones, su 
carga neta es 2 —. Asi, el simbolo para el ion es ^S 2- . 

En general, nos enfbcaremos en las cargas netas de los iones e ignoraremos su nu¬ 
mero de masa, a menos que las circunstancias indiquen que especifiquemos cierto is6topo. 

■i EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuantos protones, neutrones y electrones tiene el 79 Se 1 ~? 

Respuesta: 34 protones, 45 neutrones y 36 electrones. 


Ademas de los iones sencillos, como el Na + y el Cl“, existen iones poliatomi- 
eos, como el NH 4 + (ion amonio) y el S0 4 2- (ion sulfa to). Estos ultimos iones consis- 
ten en atomos unidos como en una molecula, pero tienen una carga neta positiva o 
negativa. En la section 2.8 consideraremos mas ejemplos de iones poliatomicos. 

Es importante saber que las propiedades quimicas de los iones son muy dife- 
rentes de las propiedades qufmicas de los atomos de los que se derivan dichos 
iones. La diferencia es como la transforma cion del doctor Jekyll en el senor Hyde: 
aunque un atomo dado y su ion pueden ser esencialmente lo mismo (mas o menos 
unos cuantos electrones), el comportamiento del ion es muy diferente del compor- 
tamiento del atomo. 

Prediccion de cargas ionicas 

Much os atomos ganan o pierden electrones con el fin de quedar con el mismo 
numero de electrones que el gas noble mas cercano a ellos en la tabla periodica. Los 
miembros de la familia de los gases nobles son muy poco reactivos quimicamente, 
y forman muy pocos compuestos. Podriamos deducir que esto se debe a que sus 
arreglos de electrones son muy estables. Elementos cercanos pueden alcanzar estos 
mismos arreglos estables perdiendo o ganando electrones. Por ejemplo, la perdida 
de un electron de un atomo de sodio lo deja con el mismo numero de electrones que 
el atomo neutro de neon (numero atomico 10). De modo similar, cuando el cloro 
gpna un electron, termina con 18, el mismo numero de electrones que el argon 
(numero atomico 18). Hasta el capftulo 18, en donde explicaremos el enlace quimi- 
co, utilizaremos esta sene ilia observacion para explicar la formacion de iones. 


H EJERCICIO RESUELTO 2.8 G6mo predeclr las cargas de los Iones 

Prediga la carga esperada para el ion mas estable del bario y para el ion mas estable del 
oxigeno. 

soluci6n 

Asumiremos que estos elementos forman iones que tienen el mismo numero de electrones 
que el £tomo del gas noble mas cercano a ellos. En la tabla peri6dica vemos que el bario 
tiene el numero at6mico 56. E3 gas noble mas cercano es el xen6n, cuyo numero at6mico es 
54. El bario puede alcanzar un arreglo estable de 54 electrones si pierde dos de sus elec¬ 
trones y forma el cati6n Ba 2+ . 

El oxigeno tiene el numero at6mico 8. El gas noble mas cercano es el ne6n, cuyo 
numero atdmico es 10. El oxigeno puede alcanzar este arreglo electrdnico estable si gana 
dos electrones y, por lo tanto, forma el ani6n O 2- . 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 


Prediga la carga esperada para el ion mas estable del (a) aluminio y (b) fluor. 
Respuestas: (a) 3+; (b) 1 —. 
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Atomos, mol^culas y iones 
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▲ Figura 2.22 Cargas de algunoi 
Iones comunei. Observe que la Ifnea 
escalonada que separa a los me tales de los 
no metales tambiin separa a los cat iones 
de los aniones. El hidrbgeno forma tanto 
iones 1 + como 1 - . 


La tabla periodica es muy util para recordar las cargas de los iones, en especial 
las de aquellos elementos que se encuentran del lado izquierdo y del lado derecho 
de la tabla. Como muestra la figura 2.22a, las cargas de estos iones se relacionan de 
manera sencilla con sus posiciones en la tabla. Por ejemplo, del lado izquierdo de la 
tabla los elementos del grupo 1A (los metales alcalinos) forman iones 1 + , y los ele¬ 
mentos del grupo 2 A (metales alcalinoterreos) forman iones 2+. Del otro lado de la 
tabla, los elementos del grupo 7A (los halogenos) forman iones 1—, y los elementos 
del grupo 6 A forman iones 2—. Como veremos mas adelante, much os de los otros 
grupos no se apegan a estas reglas tan sencillas. 


▼ Figura 2.23 Formacl6n de un 
compuesto WSnlco. (a) La transference 
de un electrdn de un atomo neutro de Na 
hacia un itomo neutro de Cl da lugar a la 
formacidn de un ion Na + y de un ion Cl~. 
(b) Disposkidn de estos iones para formar 
cloruro de sodio sdlido (NaCI). (c) Muestra 
de cristales de cloruro de sodio. 


Compuestos ionicos 

Una buena proporcion de toda la actividad quimica involucra la transference de 
electrones de una sustancia a otra. Como acabamos de ver, los iones se forman 
cuando uno o mis electrones se transfieren de un atomo neutro a otro. La figura 
2.23 ▼ muestra que cuando el sodio elemental reacciona con cloro elemental, un 
electron se transfiere del atomo neutro de sodio hacia un atomo neutro de cloro, y se 
produce un ion Na + y un ion Cl - . Debido a que las partfculas con carga opuesta 
se atraen, los iones Na + y Cl - se unen para formar el compuesto cloruro de sodio 
(NaCI). El cloruro de sodio, al que conocemos mas comunmente como sal de mesa, 
es un ejemplo de un compuesto idnico; es decir, un compuesto que contiene iones 
tanto con carga positiva como con carga negativa. 

Con frecuencia, a partir de la composicion de un compuesto, podemos saber 
si es ionico (consiste en iones) o molecular (consiste en moleculas). En general, los 
cationes son iones m eta lie os, mientras que los aniones son iones no metalicos. 
Como consecuencia, bs compuestos idmeos generalmente son combinaciones de metales 
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y no metales, como en el NaCl. En contraste, los compuestos moleculares en general sdlo 
estdn formados por no metales , como en el H 2 O. 


H EJEMPLO RESUELTO 2.9 G6mo identifier compuestos !6nicos 

y moleculares 

^Cuales de los siguientes compuestos esperaria que fueran i6nicos: N 2 0, Na^O, CaCl^ SF 4 ? 

soluci6n 

Podriamos prededr que tanto el Na20 como el CaCh son compuestos idnicos, ya que 
estan formados por un metal combinado con un no metal. De los otros dos compuestos, 
formados completamente por no metales, diriamos (sin equivocaddn) que son com¬ 
puestos moleculares. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuiles de los siguientes compuestos son moleculares: CBr*, FeS, P^O^, PbF 2 ? 

Rrspuesta: CBr 4 yP 4 0 6 . 


Los iones de los compuestos ionicos se acomodan en estructuras tridimensio- 
nales. Elarreglo de los iones Na + y Cl - en elNaClaparece en la figura 2.23. Debido 
a que no hay una molecula discreta de NaCl, podemos escribir solo una formula 
empirica para esta sustancia. De hecho, solo es posible escribir las formulas empfri- 
cas para la mayoria de los compuestos ionicos. 



U1 auinnca v La mail 


ELEMENTOS NECESARIOS PARA LOS ORGANISMOS VIVOS 


L a figura 224 ▼ muestra los elementos que son esendales para 
la vida. Mas del 97% de la masa de la mayor parte de los orga- 
nsmos comprende sdlo seis elementos: oxigeno, carbono, hidfdge- 
no, nitrdgeno, fdsforo y azufre. El agua (H 2 0) es el compuesto mas 
comun en los organismos vivos, y constituye al men os el 70% de la 
masa de la mayor parte de las cdlulas. El car bon o es el elemento 
que mas prevalece (en masa) en los componentes s<5lidos de las 
cdlulas. Los a tom os de carbono se encuentran en una inmensa va- 
riedad de moldculas organicas, en las que los a tom os de carbono 
estan unidos a otros atomos de carbono o a atomos de otros ele¬ 
mentos, prindpalmente de H, O, N, P y S. Por ejemplo, todas las 
proteinas contienen el siguiente conjunto de atomos, el cual se pre¬ 
sen ta en forma repetida dentro de las mol^culas: 

O 

—N—C— 

1 

R 

R puede ser un £tomo de H o una combinaddn de atomos, tal 
como CH 3 . 


Ademas, se han encontrado 23 elementos mis en diversos 
organismos vivos. Cinco son iones que son necesarios para to- 
dos los organismos: Ca 2+ ,C1“, Mg 2+ , K + y Na + . Por ejemplo, los 
iones calcio son necesarios para la formaddn de huesos y para la 
bransmisidn de seftales del sistema nervioso, como las que con- 
trolan la contracci6n de los musculos cardiacos y que hacen latir 
al corazdn. Muchos otros elementos son necesarios sdlo en canti- 
dades muy pequeflas, por lo que se conocen como elementos 
traza. Por ejemplo, se necesitan cantidades minimas de cobre en 
la dieta Humana para ayudar en la sintesis de hemoglobina. 


▼ Figura 2.24 Elementos blolbglcamente eienclales. 

Los elementos que son esenciales para la vida se indican con coiores. 
El rojo indka los seis elementos mis abundantes en los sistemas vivos 
(hidrdgeno, carbono, nitrdgeno, oxigeno, fdsforo y azufre). El azul 
indka los siguientes cinco elementos m£s abundantes. El verde indica 
los elementos que se necesitan sdlo en cantidades muy pequeftas. 
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fistratevias en auimica 


RECONOCIMIENTO DE PATRONES 


A lguien dijo alguna vez que beber de la fuente del conocimien- 
to en un curso de quimica es como beber de una toma de 
agua para incendios. Es verdad que en ocasiones el ritmo puede 
parecer vertiginoso, pero lo mis importante es que nos podemos 
ahogar en los h echos si no reconocemos los pat rones gene rales. 
El valor de reconocer patrones y aprender reglas y generali- 
z a clones es que £stos evitan que aprendamos (o intentemos me- 
morizar) much os hechos individuales. Los patrones, reglas y 
genera liz a clones vinculan las ideas principales para que no nos 
perdamos en los detalles. 

A much os estudiantes se les dificulta la quimica debido a 
que no perdben c 6 mo se reladonan los temas entre si, y c 6 mo se 
vinculan las ideas. Por lo tanto, tratan cada idea y problema 
como algo unico, en lugar de como un ejemplo o la aplicacfon de 
una regia, procedimiento o reladdn general. Es posible evitar este 
error si recordamos lo siguiente: comience a perdbir la estruc- 


tura del tema en estudio. Preste atencfon a las tendendas y reglas 
dadas para resumir una gran cantidad de informacfon. Por ejem¬ 
plo, observe c 6 mo la estructura afomica nos ayuda a compren- 
der la existenda de los isritopos (como vimos en la tabla 22) y 
c 6 mo la tabla peri 6 dica nos ayuda a recordar las cargas de los 
iones (como vimos en la figura 222). Podria sorprenderse si ob- 
serva patrones que aun no se le han mendonado explicitamente. 
Tal vez incluso ha notado dertas tendendas en las formulas 
quimicas. Si recorremos la tabla perfodica a partir del elemento 
11 (Na), vemos que los elementos que forman compuestos con 
el F tienen lassiguientes composidones: NaF, MgF 2 y AIF 3 . ^Con- 
tinua esta tendenda? ^Existen SiF*, PF 5 y SF 6 ? En realidad si 
existen. Si ha notado tendendas como istas a partir de s 6 io algu¬ 
na informacfon que ha visto hasta ahora, esta en ventaja y ya esta 
preparado para algunos temas que abordaremos en capitulos 
poster iores. 


Podemos escribir con facilidad la formula empirica de un compuesto ionico si 
conocemos las cargas de los iones que forman el compuesto. Los compuestos 
quimicos siempre son electricamente neutros. Como consecuencia, los iones de un 
compuesto ionico siempre se presentan en una relacion tal que la carga total po- 
sitiva es igual a la carga total negativa. Por lo tanto, hay un Na + por un Cl - (1° que 
da NaCl), uno de Ba 2 * por dos Cl - (lo que da BaCy, y asi sucesivamente. 

Cuando considere estos y otros ejemplos, observara que si las cargas del cation 
y del anion son iguales, el subindice decada ion sera 1. Si las cargas no son iguales, 
la carga de un ion (sin su signo) sera el subindice del otro ion. Por ejemplo, el com¬ 
puesto ionico formado por Mg (que forma iones Mg 2+ ) y N (que forma iones N 3- ) 
es Mg 3 N 2 : 


Mg- -• MgN 2 

PltNSELO UN POCO 

^Pnr qu4 no escribimos la formula del compuesto formado por Ca 2+ y O 2 como 
Ca20 2 ? 


m EJERCICIO RESUELTO 2.10 G6mo utilizar la carga fonka para escribir 

formulas empiricas de compuestos fonicos 

^Cuales son las formulas empiricas de los compuestos form a dos por (a) iones Al 3+ y Cl", 
(b) iones Al 3+ y O 2 , (c) iones Mg 24 y NO 3 ? 

soluci6n 

(a) Se necesitan tres iones Cl - para equilibrar la carga de un ion Al 34 . Por lo tanto, la 
formula es AIC1 3 . 

(b) Se requieren dos iones Al 3+ para equilibrar la carga de tres iones O 2- (es dear, 
la carga total positiva es 6 + y la carga total negativa es 6 —). Por lo tanto, la formula 
es A1 2 0 3 . 

(c) Se necesitan dos iones NO 3- para equilibrar la carga de un Mg 2- * - . Por lo tanto, la 
formula es Mg(NOj) 2 . En este caso la formula del ion poliat 6 mico completo NO 3- debe 
encerrarse entre pafontesis para que sea claro que el subindice 2 a plica a todos los a to¬ 
rn os de ese ion. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba las formulas empiricas de los compuestos forma dos por los siguientes iones: 
(a) Na 4 y PO 4 3 -, (b) Zn 24 y S0 4 2 ", <c) Fe 34 y CO 3 2 ". 

Respuestas: (a) Na^PO^, (b) ZnSO*, (c) Fg 2 (C 03 ) 3 . 
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2.8 NOMENCLATURA DE COMPUESTOS 
INORGANICOS 

Para obtener informacion acerca de una sustancia en particular, es necesario que 
conozca su formula y su nombre quimicos. Los nombres y formulas de compuestos 
son parte del vocabulario fundamental de la quimica. El sistema utilizado para 
nombrar sustancias se conoce como nomenclatura quimica, por las palabras latinas 
nomen (nombre) y calare (llamar). 

Actualmente existen mas de 19 millones de sustancias quimicas conocidas. 
Nombrarlas todas seria una tarea extrema da mente complicada si ca da una tuviera 
un nombre especial, independiente de los otros. Muchas sustancias importantes 
que se conocen desde hace mucho tiempo, como el agua (H^O) y el amoniaco 
(NH 3 ), tienen nombres individuates y tradicionales (tambien conocidos como nom¬ 
bres "comunes"). Sin embargo, para la mayor parte de las sustancias nos apoyamos 
en un conjunto sistematico de regias que nos llevan a un nombre unico e informati¬ 
ve para cada sustancia, un nombre basado en la composicion de la sustancia. 

Las reglas de la nomenclatura quimica se basan en la division de las sustancias 
en categorias. La division principal es entre los compuestos organicos y los in¬ 
organic os. Los compuestos orgdnicos contienen carbono, generalmente combinado 
con hidrogeno, oxigeno, nitrogeno o azufre. Todos los demas son compuestos in- 
crgdnicos. Los primeros quimicos asociaron los compuestos organicos con las plan- 
tas y animates, y asociaron a los compuestos inorganicos con la parte no viva de 
nuestro mundo. Aunque esta distincion entre materia viva y no viva ya no es perti- 
nente, la clasificacion entre compuestos organicos e inorganicos sigue siendo util. 
En esta seccion consideraremos las reglas bisicas para nombrar a los compuestos 
inorginicos, y en la seccion 2.9 presentaremos los nombres de algunos compues- 
fcos organicos sencillos. Entre los compuestos inorganicos consideraremos tres ca¬ 
tegorias: compuestos ionicos, compuestos moleculares y icidos. 


Nombres y formulas de compuestos ionicos 

Recuerde que en la seccion 2.7 vimos que los compuestos ionicos generalmente con- 
sisten en iones metalicos combinados con iones no metalicos. Los metales forman 
los iones positivos y los no metales los iones negativos. Ana lie em os la nomenclatu¬ 
ra de los iones positivos y luego los de los negativos. Despues veremos como nom¬ 
brar a los iones unidos para identificar el compuesto ionico completo. 

1. Iones positivos (cationes) 

(a) Los cationes que se forman a partir de dtomos metdlicos tienen el mismo nombre 
que el metal: 

Na + ionsodio Zn 2+ ion zinc Al 3+ ion aluminio 

Los iones que se forman a partir de un solo itomo se conocen como iones 
monoatomicos. 

(b) Si un metal puede former cationes con diferente carga, la carga positiva se indica 
con un numero romano entre parintesis, despuds del nombre del metal: 

Fe 2+ ion hierro(II) Cu 4 ioncobi>e(I) 

Fe 3 + ion Hierro (111) Cu 2+ ionoobre(II) 

Los iones del mismo elemento que tienen cargas distintas presentan propie- 
dades diferentes, como colores diferentes (Eigura 2.25 ►). 

La mayor parte de los metales que pueden formar mas de un cation son 
metales de transicidn, elementos que estin en el bio que medio, del grupo 3B 
al grupo 2B de la tabla periodica. Las cargas de estos iones se indican con 
numeros romanos. Los metales que solo forman un cation son los del grupo 
1A (Na + , K + y Rb + ), los del grupo 2A (Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 24- y Ba 2 + ), asf como 
el A13+ (Grupo 3A), y dos iones de metales de transicion: Ag + (Grupo IB) y 
Zn 2 * (Grupo 2B). Las cargas no se expresan exp lieitamente cuando se nom- 
bra a estos iones. Sin embargo, si no esta seguro de si un metal forma mas 
de un cation, utilice un numero romano para indicar la carga. Nunca es 
incorrecto hacerlo, aunque a veces puede ser innecesario. 

Un metodo mis antiguo que aun se utiliza mucho para diferenciar dos 
iones de un metal con cargas diferentes es a plica r la terminacion -oso o Aco. 



A Rgura 2.25 Iones del mismo 
elemento con car 9 &s diferentes 
presentan propledades distintas. 

Los compuestos que contienen iones del 
mismo elemento, pero con carga diferente, 
pueden ser muy distintos en apariencia y 
propledades. Las dos sustancias que se 
muestran aqui son compuestos complejos 
de hierro que tambien contienen iones 
K + y CN". La sustancia de la izquierda es 
ferrocianuro de potasio, la cual contiene 
Fe(ll) unido a iones CN". La sustancia 
de la derecha es ferricianuro de potasio, 
la cual contiene Fe(lll) unido a iones CN". 
Ambas sustancias se utilizan bastante en 
bs procesos de impresidn y teftido. 
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Estas terminaciones representan los iones con menor y mayor carga, res- 
pectivamente, y se anaden a la raiz del nombre del elemento en latin: 

Fe 2+ ion ferroso Cu + ion cuproso 

Fe 3+ ion ferrico Cu 2+ ion cuprico 

Aunque aqui utilizaremos solo de vez en cuando estos nombres antiguos, 
puede encontrarlos en cualquier otra parte. 

(c) Los cationes quo se forman a partir de dtomos no metdlicos tienen nombres que 
terminan en -io: 


NHj ionamonio H 3 0 + ionhidronio 

Estos dos iones son los unicos de este tipo que encontraremos frecuen- 
temente en el libro. Ambos son poliatdmicos. Casi todos los cationes son 
iones metalicos monoatomicos. 

Los nombres y formulas de algunos cationes comunes aparecen en la 
tabla 2.4 ▼; tambien estan incluidos en la tabla de iones comunes que se 
encuentra en la parte interior de la contraportada del libro. Los iones que 
aparecen del lado izquierdo de la tabla 2.4 son los iones monoatomicos 
que no tienen cargas variables. Aquellos que aparecen del lado derecho 
son cationes poliatdmicos o cationes con cargas variables. El ion Hg 2 2+ no 
es comun, ya que este ion metalico no es monoatdmico; se conoce como 
ion mercurio(I) debido a que se trata de dos iones Hg + unidos. Los catio¬ 
nes que encontrara con mayor frecuencia aparecen en negritas; primero 
debera aprenderse estos. 


PltNSELO UN POCO 

^Por qud el CiO se nombra utilizando un numero romano / 6xido de cromo(II), mien- 
tras que el CaO se nombra sin un numero romano, dxido de calcio? 


2. Iones negativos (aniones) 

(a) Los nombres de aniones monoatdmicos, asi como algunos aniones poliatdmicos sen- 
ciilos t se forman reemplazando la terminacidn del nombre del elemento por -uro: 

H” ion hidruro CN ion cianuro N 3- ion nitruro 


TABLA 2.4 ■ Cationes comunes* 

Carga Formula Nombre Formula Nombre 

1+ H + Ion hidrdgeno 

Li + Ion litio 

Na + Ion sodio 

K + Ion potasio 

Cs + Ion cesio 

Ag + lonplata 

NH 4 Ionamonio 

Cu + Ion cobre(I) o ion cuproso 

2 + Mg 2 ^ kin magnesio 

Ca 2+ Ion calcio 

Sr 2+ Ion es Iron do 

Ba 2+ Ionbario 

Zn 2+ Ion zinc 

Cd 2+ Ion cadmio 

Co 2+ Ion oobaltofll) o ion cobaltoso 

Cu 2+ Ion cob re (II) o ion cuprico 

Fe 2+ km hierro(II) o ion ferroso 

Mr 2 + Ion manganeso(II) o ion manganoso 

Hg 2 2+ Ion mercuriofl) o ion mercuroso 

Hg 24 km mercurio(II) o ion mercurico 

Ni 2+ Ion niquel(ll) o ion niqueloso 

Pb 2+ km plomofll) o ion plumboso 

Sn 2+ Ion estafto{II) o ion estanoso 

3+ AI 3+ lonaluminio 

Cr 3+ Ion cromo(III) o ion cr6mico 

Fe 3+ km hierro(III) o ion f^rrico 


*Los iones mis comunes a pa reee-nen negritas. 
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AniCm 

simple 


Oxianiones 



Oxianion 
cornun o 
representative 


▲ Figura 2.26 Resumen del procedlmlento para nombrar anlones. La raizdel nombre 
va en el espado en bianco (como "clor", en el caso del clono). 


Los aniones monoatomicos formados con oxfgeno, asf como algunos anio¬ 
nes poliatomicos sencillos, tienen la terminacion -Ador. 

O 2 ' iondxido p 2 2 ' ionpenSxido OH~ ion hidrdxido 

(b) Ids aniones poliatdmicos que contienen oxigeno tienen nombres que terminan en 
-ato o -ito. Estos aniones se conocen como oxianiones. La terminacion -ato 
se utiliza para los oxianiones mas comunes de un elemento. La terminacion 
-ito se utiliza para oxianiones que tienen la misma carga pero un atomo 
menos de O: 

NO 3 ion nitrato SO* 2- ionsulfato 

N0 2 ~ ionnitrito SOg 2- ionsulfito 

Los prefijos se utilizan cuando la serie de oxianiones de un elemento 
llega a cuatro miembros, como sucede con los halogenos. El prefijo per- in¬ 
die a un atomo mas de O que el oxianion que termina en -ato; el prefijo hipo- 
indica un atomo menos de oxfgeno que el oxianion que termina en -ito: 

ClOj - ion perdorato (un itomo deO mis que el dorato) 

C10 3 ^ ion clorato 

C10 2 ‘ ion clorito (un £tomo de O menos que el clorato) 

CIO" ion hipodorito (un 3tomodeO menos que el dorito) 

Estas reglas aparecen resumidas en la figura 2.26 a. 


PI £ N SE L O UN POCO 

inform acid n se obtiene de las termina ciones -uro, -ato e -ito en el nombre de 
un anidn? 

A los estudiantes generalmente se les dificulta recordar el numero de atomos 
de oxfgeno en los diversos oxianiones, asf como las cargas de estos iones. La figura 
227 t presenta los oxianiones de C # N, P # S y Cl que contienen el numero miximo de 
atomos de O. El patron periodico que se ve en estas formulas puede ayudarle 
a recordarlos. Observe que elC y el N, los cuales se encuentran en el segundo perio- 
do de la tabla periodica, solo tienen tres atomos de O cada uno, mientras que el P # el 
S y el Cl, los cuales se encuentran en el tercer periodo, tienen cuatro atomos de O 
cada uno. Si comenzamos con la parte inferior derecha de la figura, es decir con el 
doro (Cl), vemos que las cargas se incrementan de derecha a izquierda, de 1 — para 
el Cl (C10 4 _ ) a 3- para el P (P0 4 3- ). En el segundo periodo, las cargas tambien se 
incrementan de derecha a izquierda, de 1— para el N (N0 3 “) a 2- para el C 
(CO 3 2- ). Cada uno de los aniones que aparecen en la figura 2.27 tiene un nombre 
que termina con -ato. El ion C10 4 “ tambien tiene un prefijo per- Si se sabe las 


4A 5A 6 A 7 A 


◄ Figura 2.27 Oxianiones comunes. 

La composicidn y las cargas de oxianiones 
comunes estin relacionadas con su posicidn 
en la tabla perlddica. 
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reglas que aparecen resumidas en la figura 2.26, y los nombres y formulas de los 
cinco oxianiones de la figura 2.27, podra deducir los nombres para los demas oxian- 
iones de estos elementos. 


PltNSELO UN POCO 

Prediga las formulas para el ion borato y el ion silicato, suponiendo que contienen un solo itomo de B y de Si, respectivamente, y 
siga las tendendas mostradas por la figura 2.27 ▲. 


B EJEHCICIO RE5UELTO 2.11 G6mo determinar la fdrmula de un oxianidn a partir de su nombre 

De acuerdo con la firmula del ion sulfato, prediga la firmula para (a) el ion selenato, y (b) el ion selenito (el azufre y el selenio son miem- 
bros del grupo 6 A y forman oxianiones ana logos). 

SOLUCldN 

(a) El ion sulfato es SOj 2- . Por lo tanto, el ion anilogo selenato es Se0 4 2- . 

(b) La terminaciin -ito indica un oxianiin con la misma carga, pero con un atomo de O me nos que el oxianiin correspondiente a la ter- 
minaciin -ato. Entonces, la firmula para el ion selenito es SeOj’". 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

La firmula para el ion bromato es aniloga a la del ion clorato. Escriba la firmula para los iones hipobromito y perbromato. 
Re spues to: BiO~ y Bi0 4 . 


(c) Los aniones que se obtienen a ftadiendo H + a un oxianidn se nombran agregando 
la palabra hidrogeno o dihidrogeno oomo un prefijo, segun corresponda: 

CO 3 2 ion car bona to P0 4 3 ” ion fosfato 

HC0 3 ~ ion hidrigeno carbonato H 2 P0 4 " ion dihidr 6 geno fosfato 

Observe que cada H + reduce en 1 la carga negativa del anion original. 
Un metodo mas antiguo para nombrar algunos de estos iones es el de utili- 
zar el prefijo hi- Entonces, el ion HCO 3 comunmente se conoce como ion 
bicarbonato, y el HS0 4 _ algunas veces es llama do ion bisulfa to. [Otra for¬ 
ma de nombrar estos iones es con la palabra "icido"; en este caso, al ion 
hidrogeno carbonato (HC0 3 ~) se le puede llamar ion carbonato icido. 
(Nota de la traductora)]. 

Los nombres y formulas de aniones comunes aparecen en la tabla 2.5 ▼, 
y en la parte interior de la contra porta da de este libro. Los mis comunes de 
estos iones se muestran en negritas. Primero debe aprender los nombres y 
formulas de estos aniones. Las formulas de los iones cuyos nombres termi- 
nan en -ito pueden derivarse de los que terminan en -ato, eliminando un 
atomo de O. Observe la posicion de los iones monoatomicos en la tabla pe¬ 
riodica. Aquellos del grupo 7A siempre tienen una carga de I— (F _ , Cl - , 
Br - y I“), y los del grupo 6 A tienen una carga de 2— (O 2- y S 2_ ). 


I TABLA 2.1 

■ Aniones comunes 




Carga 

Firm u]a 

Nombre 

Firmula 

Nombre 

1 - 

H- 

Ion hidruro 

ch 3 coo 2 

Ion acetato 




(o C2H3O2") 



F 

Ion fluoruro 

cio 3 

Ion clorato 


Cl 

Ion riorum 

qol 

Ion perclorato 


Br" 

Ion bramura 

no 3 

Ion nitrata 


r 

Ion yodura 

MnOj 

Ion permanganato 


CN- 

Ion cianuro 




OH' 

Ion hidrixido 



2 - 

O 2 " 

Ion ixido 

COj 2 " 

Ion carbonato 


o 2 2 - 

Ion perixido 

CiO, 2 " 

Ion cromato 


S 2 - 

Ion sulfura 

Cr 2 C> 7 2 

Ion di cromato 




SO, 2- 

Ion sulfato 

3- 

N 3- 

Ion nitruro 

po, j - 

Ion fosfato 


* Loa iones mis comunes aparecen en negritas. 
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3. Compuestos ionicos 

(a) Cuartdo conocemos la formula y queremos derivar el nombre, escribimos primero 
d nombre del anidn (-) y despuds el del catidn (+), urddos por la conjuncidn 
"de": 

CaCl 2 cloruro de calcio 

A1(N0 3 ) 3 nitrato dealuminio 

CufCIO^^ perclorato de cobre(II) (o perclorato cuprico) 

(b) Cuartdo conocemos el nombre del compuesto y deseamos derivar su formula , escri¬ 
bimos primero el simbolo del catidn (+)y luego el simbolo del anidn (~),si se trata 
de un anidn monoatdmico ; es necesario utilizer pardntesis con el subindice ade- 
cuado cuando se trata de aniones poliatdmicos: 

KI yoduro de potasio 

NaOH hidfdxido desodio 

Ca(N0 3 }2 nitrato de calcio 

En las formulas quunicas para el nitrato de aluminio, perclorato de cobre(II) y 
nitrato de calcio se utilizan los pa rentes is con el subindice adecuado, ya que 
los compuestos contienen dos o mis iones poliatomicos. 


Hi E]ERCICIO RESUELTO 2.12 G6mo determlnar los nombres de compuestos 

kSnicos a partir de sus formulas 

Escriba el nombre de los siguientes compuestos: (a) I^SO*, (b) Ba(OH) 2 , <c) FeCl 3 . 

SOLUCldN 

Ca da compuesto es i6nico y se nombra utilizando las pautas que a ca bam os de explicar. 
Al nombrar compuestos fonicos, es importante reconocer los iones poliatdmicos y deter- 
minar la carga de los ca bones que tienen carga variable. 

(a) El catidn en este compuesto es K 4 , y el anidn es S0 4 2 ~ (si pensd que el compuesto con- 
tenia iones S 2- y O 2- , se equivocd al reconocer el ion sulfa to poliatdmico). Si juntamos los 
nombres de los iones, tenemos el nombre del compuesto, sulfato de potasio. 

(b) En este caso, el compuesto esta formado por iones Ba 2+ y OH - . Ba 24 es el ion bario y 
el OH - es el ion hidrdxido. Por lo tanto, el compuesto se llama hidrdxido de bario. 

(c) Aqui es necesario determinar la carga del Fe en este compuesto, ya que el itomo de 
hierro puede formar mis de un catidn. Debido a que el compuesto contiene tres iones Cl - , 
el catidn debe ser Fe 34 , que corresponde al ion hierro(IlI), o fdrrico. El ion Cl - es el ion 
cloruro. Por lo tanto,el compuesto es cloruro de hierro(M) o cloruro fdrrico. 

Ui QERCICIO DE PRACTICA 


Escriba el nombre de los siguientes compuestos: (a) NH 4 Br, (b) Cr 2 (c)Co(N0 3 )2. 
Rtspuestas: (a) bromuro deamonio, (b) dxidode cromo(ni), (c) nitrato de cobaltofll). 


H EJERCICIO RESUELTO 2.13 Gdmo determlnar las fdrmulas de compuestos 

kSnicos a partir de sus nombres 

Escriba las fdrmulas quimicas de los siguientes compuestos: (a) sulfuro de potasio, 
(b) hid rdg eno ca r bona to de calcio, (c) perclorato de niquel(ll). 

soluci6n 

Para derivar la formula qulmica de un compuesto idnico a partir de su nombre, es nece¬ 
sario conocer las cargas de los iones para determinar los submdices. 

(a) El ion potasio es K 4 y el ion sulfuro es S 2- . Debido a que los compuestos idnicos son 
eldctricamente neutros, se necesitan dos iones K 4 para equilibrar la carga de un ion S 2 lo 
que da la fdrmula empirica del compuesto, K 2 S. 

(b) El ion calcio es Ca 24 . El ion caibonato es C0 3 2- , por lo que el ion hidrdgeno caibo- 
nato es HCC^ - . Se necesitan dos iones HC0 3 - para equilibrar la carga positiva del Ca 24 , 
loque da Ca(HC 0 3 ) 2 . 

(c) El ion niquelfll) es Ni 24 . El ion perclorato es C10 4 - . Se necesitan dos iones CI0 4 - 
para equilibrar la carga de un ion Ni 24 , lo que da Ni(CI0 4 )2. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la formula qulmica de (a) sulfato de magnesio, (b) sulfuro de plata, (c) nitrato de 
plomo(ll). 

fespuestas: (a) MgSO*, (b) Ag 2 S, (c) Pb(N0 3 )2. 
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► Figura 2.28 Relacl6n entre aniones 
y Acidos. Resumen de la forma en que 
se relacionan los nombres de aniones y 
los nombres de Acidos. Los prefijos per- 
e hipo- se mantienen al pasar del ani6n 
al Acido. 


Anion Acido 


uro 

se 

agregan 

Acido hidrico 

(cloruro. Cl”) 

iones 

M* 

(acico clorhidrico, HC1) 


ato 

sc 

agregan 

acido ico 

(clorato, Ci0 3 “) 
(perclorato, C10 4 “) 

(acido clorico, HCIO 3 ) 
(acido pcrclorico, HCIO 4 ) 

iones 

H' 


ito 

se 

agregan 

— 

acido oso 

(clorito, C10 2 ~) 
(hipoclorito, CIO”) 

(Acido cloroso, HCI0 2 ) 
(Acido hipocloroso, HCIO) 

iones 


Nombres y formulas de acidos 

Los acidos son una clase importante de compuestos que contienen hidrogeno, y se 
nombran de manera especial. Para los objetivos actuates, diremos que un dcido es 
una sustancia cuyas moleculas producen iones hidrogeno (H + ) cuando se disuel- 
ven en agua. Cuando encontremos la formula quimica de un Acido en esta etapa 
del curso, la escribiremos con el H como primer elemento, como en HC1 y H 2 S0 4 . 

Un Acido esta formado por un anion unido a suficientes iones H + para neu- 
tralizar, o balancear, la carga del anion. Asi, el ion S0 4 2- requiere dos iones H + para 
formar el H 2 S0 4 . El nombre de un Acido se relaciona con el nombre de su anion, 
como muestra la figura 2.28 a. 


Los dcidos que contienen aniones cuyos nombres terminan en -uro, se nombran es¬ 
cribiendo la palabra dcido , seguida por el nombre del anidn, pero en lugar de utilizar 
la terminaddn -uro, se cambia por la terminacidn -hfdrico, como en los siguientes 

ejemplos: 


Anidn 

Acido correspondiente 

Cl - (cloruro) 

HC1 (Addo clorhidrico) 

S 2- (sulfuro) 

H 2 S (dado sulfhidrico) 


2. Los dcidos que contienen aniones cuyos nombres terminan en -ato o -ito, se nombran 
escribiendo la palabra dcido mds el nombre del arddn, pero se cambian las terminaciones 
-ato por -ico e -ito por -oso. Los prefijos en el nombre del anion permanecen 
en el nombre del Acido. Ilustraremos esta regia con los oxiAcidos del cloro: 


Anidn 

Adda correspondiente 

CIO* “ (perclorato) 

HCIO* (Addo percldrico) 

ClOj - (clorato) 

HCIO 3 (acido dArico) 

ClOj - (clorito) 

HC10 2 (Addo cloroso) 

CIO - (hipoclorito) 

HCIO (Addo hipodoroso) 


HI EJERCICIO RESUELTO 2.14 G6mo relacionar los nombres con 

las formulas de los Acidos 

Escriba el nombre de los siguientes acidos: (a) HCN, (b) HNO^ (c) H 2 SO*, (d) H 2 S0 3 . 

SOLUClbN 

(a) El ani 6 n del que se deriva este acido es CN“, el ion danuro. Debido a que este ion 
tiene la terminaddn -uro,a 1 acido se le da la terminacidn -hfdrtCO'. acido cianhidrico; s61o 
a las disol uci ones acuosas del HCN las 11 a mam os acido cianhidrico, ya que el compues- 
to puro, que es un gas bajo condidones normales, se llama danuro de hidnSgeno. Tanto 
el acido cianhidrico como el danuro de hidrdgeno son extremadamente tdxicos. 
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(b) Debido a que el N0 3 “ es el ion nitrato, al HN0 3 se le llama iddo nitrico (la termi- 
naci6n -ato del ani6n se reemplaza por la terminacidn -too en el nombre del addo). 

(c) Ya que el S/0 4 2 ~ es e! ion sulfato, al H 2 S0 4 se le llama £rido sulfurico. 

(d) Como el S0 3 2- es el ion sulfito, al HjSC^ le 1 la mam os 4ddo sulfuroso (la terminad6n 
-ito del ani6n se sustituye por la terminad6n -oso en el £rido). 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba las formulas quimicas del (a) addo bromhfdrico, (b) addo cazb6nico. 

Rospuestas: (a) HBr, (b) I-^CO^ 


Nombres y formulas de compuestos moleculares binarios 

Los procedimientos utilized os para nombrar compuestos moleculares binarios (de 
dos elementos) son similares a los que se emplean para nombrar compuestos ionicos: 

1. Por lo general , se escribe primero el nombre del elemento que se encuentra mds hacia la 
izquierda en la tabla periddica. Se presenta una excepcion a esta regia en el caso 
de compuestos que contienen oxfgeno. El oxfgeno siempre se escribe al final, 
excepto cuando se combina con fluor. 

2. Si en la tabla periddica ambos elementos se encuentran en el mismo grupo, primero se 
escribe el que tiene mayor numero atdmico. 

3. Al nombre del segundo elemento se leasigna la terminacidn -uro. Se utiiiza la preposi- 
cidn "de" entre los dos elementos. Si este segundo elemento es el oxigeno, no lleva la ter¬ 
minacidn -uro, sino que lleva las palabras dxido de y luego el nombre del primer 
elemento. 

4. Los prefijos griegos (Tabla 2.6 >) se utilizan para indicar el numero de dtomos de cada 
elemento. El prefijo mono- jamis se utiiiza con el primer elemento. Cuando el 
prefijo termina en a u o, y el nombre del segundo elemento comienza con una 
vocal (como en dxido), se omite el prefijo au o. 

Los siguientes ejemplos ilustran estas reglas: 

C^O mon6xido de dicloro NF 3 trifluoruro de nitrrigeno 

N 2 Oj tetirixido de dinitrrigeno PA 0 d eca sulfuro de tetrafosforo 

Es importante destacar que no es posible predecir las formulas de la mayorfa 
de las sustancias moleculares de la misma forma en que se predicen las formulas de 
los compuestos ionicos. Por esta razon, nombramos a los compuestos moleculares 
utilizando prefijos que indican explfcitamente su composicion. Sin embargo, los 
compuestos moleculares que contienen hidrogeno mas otro elemento, representan 
una importante excepcion. Estos compuestos pueden tratarse como si fueran sus¬ 
tancias neutras que contienen iones H + y aniones. Asf, puede predecir que la sustan- 
ria llama da cloruro de hidrogeno tiene la formula HC1, la cual contiene un H + para 
balancear la carga de un Cl - (el nombre cloruro de hidrogeno solo se utiiiza para el 
compuesto puro; las disoluciones acuosas de HC1 se conocen como acido clorhf- 
drico). De forma similar, la formula para el sulfuro de hidrogeno es H^S, porque 
se necesitan dos H + para equilibrar la carga de 


TABLA 2.6 ■ Prefijos utilizados para 
nombrar compuestos binarios 
formados entre no metales 

Prefijo 

Significado 

Mono- 

1 

Di- 

2 

Tri- 

3 

Teira- 

4 

Penta- 

5 

Hexa- 

6 

Hepta- 

7 

Octa- 

8 

Nona- 

9 

Deca- 

10 


EJERCICIO RESUELTO 2.15 C6mo re la don a r los nombres y las fdrmulas 

de compuestos moleculares binarios 

Escriba el nombre de los siguientes compuestos: (a) SO2, (b) PCI5, (c) N2O3. 

SOLUClbN 

Los compuestos estan totalmente forma dos por no me tales, por lo que son moleculares y 
no i6nieos. Si ublizamos los prefijos de la tabla 2.6, te nemos (a) di6xido de a 2 ufre, (b) pen- 
tacloruro de fosforo, (c) trfoxidodedinitfogeno. 

H QERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la formula quimica de (a) tetrabromuro de silicio, (b) dicloruro de diazufre. 
Respuestas: (a) SiBr*, (b) S 2 CI 2 . 
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2.9 ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS 
SIMPLES 

El estudio de los compuestos del carbono se conoce como qufmica organica y, como 
mencionamos anteriormente, los compuestos que contienen carbono g hidrogeno, 
frecuentemente en combinacion con oxfgeno, nitrogeno u otros elementos, sg cono- 
cGn como compuestos orgdrucos. En g 1 capftulo 25 cstudiarcmos con mis detalle los 
compuGstos orginicos y la qufmica organica. A lo largo de cstc libro vera diferen- 
tcs compuGstos organicos, muchos dG los cualcs tienen aplicaciones practicas o son 
importantGs para la qufmica de sistemas biologicos. Aquf presentamos una breve 
introduccion de algunos de los compuestos orginicos mas sencillos para darle una 
idea de las formulas y no mb res de estas moleculas. 


Alcan os 

Los compuestos que solo contienen carbono e hidrogeno se conocen como hidro- 
carburos. En la estructura mas sen cilia de los hidrocarburos, cada atomo de car¬ 
bono esta unido a otros cuatro atomos. Estos compuestos son los alcanos. Los tres 
alcanos mas sencillos, que contienen uno, dos o tres atomos de carbono, respectiva- 
mente, son el metano (CH 4 ), el eta no (C 2 H£) y el propano (C^g). Las formulas es- 
tructurales de estos tres alcanos son las siguientes: 


H 

I 

H—C—H 

I 

H 

Met.ino 


H H 

I I 

H—C—C—H 

I I 

H H 
Etano 


H H H 

I I I 

H—C—C—C—H 

I I I 

H H H 

Propano 


Podemos hacer alcanos mas largos anadiendo atomos de carbono al "esqueleto" de 
la molecula. 

Aunque los hidrocarburos son compuestos molecula res binarios, no se nom- 
bran como los compuestos inorganic os binarios (Seccion 2.8). En cambio, cada al- 
cano tiene un nombre que termina en ~ano. El alcano con cuatro atomos de carbono 
se llama butano. Para alcanos con cinco o mis atomos de carbono, los nombres se 
derivan de los prefijos como los de la tabla 2.6. Por ejemplo, un alcano con ocho ato¬ 
mos de carbono se conoce como octano (CgHig), donde el prefijo octa- se combina 
con la terminacion -ano para un alcano. La gasolina consiste principalmente en 
octa nos, como veremos en el capftulo 25. 


Algunos derivados de los alcanos 

Se obtienen otras clases de compuestos organicos cuando los atomos de hidrogeno 
de los alcanos se remplazan por grupos funcionales, que son grupos especificos de 
atomos. Por ejemplo, un alcohol se obtiene reemplazando un atomo de H de un al¬ 
cano por un grupo —OH. El nombre del alcohol se deriva del alcano anadiendo 
la terminacion -ol: 


H 

H 

1 

H 

H 

1 

H 

1 

H 

—C— OH 

H—C- 
1 

C— OH 

H—C- 

-c- 

C— OH 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

Metanol 

Etanol 

1 

-Propanol 


Los alcoholes tienen propiedades muy distintas de las de los alcanos de los que se 
obtienen dichos alcoholes. Por ejemplo, el metano, etano y propano son gases in- 
coloros bajo condiciones normales, mientras que el metanol, etanol y propanol son 
Kquidos incoloros. En el capftulo 11 explicaremos las razones de estas diferencias en 
las propiedades. 
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El prefijo "1" en el nombre 1-propanol indica que el reemplazo del H por OH 
ocurrio en uno de los atomos de carbono de los "extremos", y no en el itomo de car- 
bono de "en medio". Se obtiene un compuesto diferente, conocido como 2-propanol 
(tambien llamado alcohol isopropflico), si el grupo funcional OH se une al Stomo de 
carbono de en medio: 


H H H 

1 1 1 

H H H 

1 1 1 

c— c— c— OH 

1 1 

H—C—C—C— 

1 i 

H H H 

1 1 1 

H O H 


H 

1-Propanol 

2-Propanol 


Los model os de esferas y barras para estas dos moleculas aparecen en la figura 
229 k 

Buena parte de la riqueza de la quimica orginica se debe a que los compuestos 
orginicos pueden formar largas cadenas de enlaces carbono-carbono. La serie de al- 
canos que comienza con metano, etano y propano, y la serie de alcoholes que co- 
mienza con metanol, etanol y propanol pueden, en principio, extenderse tanto 
como se desee. Las propiedades de los alcanos y los alcoholes cambian a medida 
que las cadenas crecen. Los octanos, que son alcanos con ocho atomos de carbono, 
son llquidos en condiciones normales. Si la serie de alcanos se amplia a decenas de 
miles de Atomos de carbono, obtenemos el polietiieno, una sustancia solida que se 
utiliza para fabricar miles de productos plasticos, tales como bo Isas plasticas, reci- 
pientespara comida y equipo de laboratorio. 


■■ QERCICIO RESUELTO 2.16 C6mo escrfcir fdrmulas estructurales 

y moleculares de los hidrocarburos 

Considere al a lea no conocido como pentano. (a) Suponga que los atomos de carbono estan 
en linea recta y escriba una formula estructural para el pentano. <b) ^Cuil es la formula 
molecular del pentano? 

SOLUCldN 

(a) Los alcanos s<51o contienen carbono e hidfogeno, y cada 4tomo de carbono se une a 
otros cuatro itomos. Debido a que el nombre pentano contiene el prefijo penta- (Tabla 2.6), 
podemos asumir que el pentano contiene cinco atomos de carbono unidos en cadena. 
Si despu& unimos sufidentos atomos de hidfogeno para lograr cuatro enlaces en cada 
itomo de carbono, obtenemos la siguiente formula estructural: 


H H H H H 

i i i i i 

11—C—C—C—C—C—H 

I I I I I 

H H H H H 


Esta forma de pentano con frecuencia se conoce como n-pentano, donde la n significa 
"normal", porque los dneo atomos de carbono se encuentran en una Iinea en la formula 
estructural. 

(b) Una vez que escribimos la formula estructural, po demos determinar la formula mo¬ 
lecular contando los atomos presentes. Por lo tanto, la formula del h- pentano es C^H^- 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

El butano es el alcano con cuatro atomos de caibono. (a) ^Cu41 es la formula molecular 
del butano? (b) ^Cuil es el nombre y la formula molecular de un alcohol derivado del 
butano? 

Respuestas: (a) CJ-Iiq, (b) butanol, C 4 HKJO 0 C 4 H 9 OH. 


» • 
* 9 

(a) 


9 9 


<b) 

▲ Rgura 2.29 Las dos formas del 
propanol (C 3 HtOH). (a) 1-propanol, 
en el que el grupo OH se une a uno de 
los Atomos de carbono de los extremos, 
y (b) 2-propanol, en el que el grupo OH 
se une al itomo de carbono de en medio 
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REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


Secclones 2.1 y 2.2 Los atomos son los bloques de cons- 
truccion basicos de la materia. Son las unidades mas pe- 
quehas de un elemento que pueden combinarse con otros 
elementos. Los a tom os se componen de partfculas aun mas 
pequenas, llamadas partfculas subatomicas. Algunas de 
estas partfculas subatomicas estan cargadas y siguen el com- 
portamiento usual de las partfculas cargadas: las partfcu¬ 
las con la misma carga se repelen entre sf, mientras que las 
partfculas con cargas distintas se atraen. En estas secciones 
consideramos algunos de los experimentos importantes que 
llevaron al descubrimiento y caracterizacion de las partfcu¬ 
las subatomicas. Los experimentos de Thomson sobre el 
comportamiento de los ray os cat6dicos en campos magne- 
ticos y electricos llevaron al descubrimiento del electron, 
y permitieron medir la relacion carga-masa. El experimento 
de la gota de aceite de Millikan determino la carga del elec¬ 
tron. El descubrimiento de Becquerel de la radiactividad, es 
decir, la emision espontanea de radiacion media nte a tom os, 
proporciono mas evidencia de que el atomo tiene una subes- 
tructura. Los estudios de Rutherford de como delgadas la- 
mini lias de metal dispersan partfculas a mostraron que el 
itomo tiene un nucleo denso y con carga positiva. 

Seccldn 2.3 Los atomos tienen un nucleo que contiene 
protones y neutrones; los electrones se mueven en el espa- 
cio que rodea al nucleo. La magnitud de la carga del elec¬ 
tron, 1.602 X 10 -19 C, se conoce como carga electronica. Las 
cargas de las partfculas generalmente se representan como 
multiplos de esta carga; un electron tiene una carga 1 —, y un 
proton tiene una carga 1 + . Las masas de los itomos se ex- 
presan en terminos de unidades de mas a atomica (1 uma — 
1.66054 X 10 -24 g). Las dimensiones de los itomos se expre- 
san en unidades de angstroms (1 A = 10 -1 ° m). 

Los elementos pueden clasificarse segun su niimero 
atomico, el numero de protones en el nucleo de un itomo. 
Todos los atomos de un elemento dado tienen el mis mo 
numero atomico. El numero de masa de un itomo es la 
suma del numero de protones y el numero de neutrones. Los 
Atomos del mismo elemento que diiieren en el numero de 
masa se conocen como isotopos. 

Seccl6n 2.4 La esc a la de masa atomica se define asignando 
una masa de exactamente 12 uma a un i to mo de 12 C. El peso 
atomico (masa atomica promedio) de un elemento puede 
calcularse a partir de las abundancias relativas y las masas 
de los isotopos de ese elemento. El espectrometro de ma¬ 
sas proporciona el medio mas directo y exacto de medir ex- 
perimentalmente los pesos atomicos (y moleculares). 

Secd6n 2.5 La tabla periodica es un arreglo de los ele¬ 
mentos en orden creciente de su numero atomico. Los 
elementos que presentan propiedades similares se colocan 
en columnas verticales. Los elementos de una columna se 
conocen como un grupo periodico. Los elementos de una 
fila horizontal se conocen como un periodo. Los elementos 
metalicos (metales), que comprenden la mayorfa de los ele¬ 
mentos, dominan el lado izquierdo y el medio de la tabla; 
los elementos no metalicos (no metales) se ubican en el 


lado superior derecho. Muchos de los elementos que estin 
junto a la lfnea que separa a los metales de los no metales 
son metaloides. 

Secd6n 2.6 Los atomos pueden combinarse para formar 
moleculas. Los compuestos formados por moleculas (com- 
puestos moleculares) generalmente contienen solo elemen¬ 
tos no metalicos. Una molecula que contiene dos itomos es 
una molecula diatomica. La composicion de una sustancia 
esta dada por su formula quimica. Una sustancia molecular 
puede representarse con su formula empfrica, la cual pro¬ 
porciona los numeros relativos de Atomos de cada tipo. Sin 
embargo, en general se representa con su formula molecu¬ 
lar, la cual proporciona el numero real de cada tipo de 
atomo en la molecula. Las formulas estructurales muestran 
el orden en que se unen los Atomos de una molecula. Los 
modelos de esferas y barras y los modelos compactos se uti- 
lizan con frecuencia para representar moleculas. 

Secd6n 2.7 Los itomos pueden ganar o perder electrones 
para formar partfculas cargadas llamadas iones. Los metales 
tienden a perder electrones y se vuelven iones con carga po¬ 
sitiva (cationes). Los no metales tienden a ganar electrones y 
forman iones con carga negativa (aniones). Debido a que los 
compuestos ionicos son elec trie am ente neutros, y contienen 
tanto cationes como aniones, generalmente contienen tanto 
elementos metalicos como no metalicos. Los atomos que es¬ 
tan unidos, como en una molecula, pero tienen una carga 
neta se conocen como iones poliatomicos. Las formulas quf- 
micas utilizadas para los compuestos ionicos son formulas 
empfricas, las cuales pueden escribirse con facilidad si cono- 
cemos las cargas de los iones. La carga total positiva de los 
cationes de un compuesto ionico es igual a la carga total ne¬ 
gativa de los aniones. 

Secd6n 2.8 Al conjunto de reglas para nombrar compues¬ 
tos qufmicos se le conoce como nomenclatura quimica En 
esta seccion estudiamos las reglas sistematicas para nombrar 
tres clases de sustancias inorganicas: compuestos ionicos, 
acidos y compuestos moleculares binarios. Al nombrar un 
compuesto ionico, el anion se escribe primero y despues el 
cation. Los cationes formados por Atomos metalicos tienen 
el mismo nombre del metal. Si el metal puede formar catio¬ 
nes con cargas distintas, la carga se proporciona mediante 
numeros roman os, dentro de parentesis. Los aniones mono- 
atomic os tienen nombres que terminan en -uro. Los aniones 
poliatomicos que contienen oxfgeno y otro elemento (oxia- 
niones) tienen nombres que terminan en -ato o -ito. 

Secddn 2.9 La qufmica organica es el estudio de com¬ 
puestos que contienen carbono. La clase mas sencilla de 
moleculas organicas es la de hidrocarburos, los cuales con¬ 
tienen solo carbono e hidrogeno. Los hidrocarburos en los 
que cada £tomo de carbono esta unido a otros cuatro atomos 
se conocen como akanos. Los alcanos tienen nombres que 
terminan en -ano, tal como el metano y el etano. Otros com¬ 
puestos orginicos se forman cuando un ito mo de H de un 
hidrocarburo es reemplazado con un grupo funcional. Por 



ejemplo, un alcohol es un compuesto en el que un atomo de 
H de un hidrocarburo se reem plaza por un grupo funcional 
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OH. Los alcoholes tienen nombres que terminan en -ol, tal 
como metanol y etanol. 


HABILIDADES CLAVE 


• Describir los postulados basicos de la teoria atomica de Dalton. 

• Describir los experimentos clave que originaron el descubrimiento de los electrones y del modelo nuclear del atomo. 

• Describir la estructura del Stomo en terminos de protones, neutrones y electrones. 

• Describir la carga electrica y la masa relativa de protones, neutrones y electrones. 

• Utilizar los simbolos quimicos con el numero atomico y el mimero de masa para expresar la composicion subatomic a de 
los isotopos. 

• Comprender los pesos atomicos y la forma de relacionarlos con la masa de atomos individuales y con su abundancia 
natural. 

• Describir la manera en la que estan organizados los elementos en la tabla periodica mediante el numero atomico y me- 
diante las similitudes en el comportamiento qutonico, dando lugar a los period os y a los grupos. 

• Describir las ubicaciones de los metales y los no metales en la tabla periodica. 

• Distinguir entre sustancias moleculares y sustancias ionicas en terminos de su composicion. 

• Distinguir entre formulas emptoicas y formulas molecula res. 

• Describir la forma en que se utilizan las formulas molecula res y las formulas estructura les para representar las com¬ 
pos iciones molecula res. 

• Explicar la manera en que se forman los iones por la perdida o ganancia de electrones, y utilizar la tabla periodica para 
predecir lascargas de los iones. 

• Escribir las formulas emptoicas de los compuestos ionicos, dadas sus cargas. 

• Escribir el nombre de un compuesto ionico dada su formula qutonica, o escribir la formula qutonica dado su nombre. 

• Nombrar o escribir las formulas qu tonic as para compuestos inorganicos binarios y para los acidos. 

• Identificar compuestos organicos y nombrar alcanos sencillos y alcoholes. 


visualizaciOn de conceptos 


2.1 Una particula carga da se mu eve entre das placas carga das 
electrica me nte, como aparece a continuad6n: 



(a) <jPor qu£ se desvta la trayectoria de la particula cargada? 

(b) ^Cual es el signo de la carga electrica de la particula? 

(c) A1 incrementarse la carga de las placas, ^se espera que la 
desviacidn se incremente, disminuya o se mantenga igual? 

(d) Si se aumenta 1a masa de la particula y se mantiene la 
misma veloddad, ^c6mo se esperaria que fuera la magni- 
tud de la desviaddn, que se incremente, disminuya o se 
mantenga igual? [Secd6n2.2] 

22 El siguiente diagrama es una representaddn de 20 atomos 
de un elemento fictido, al cual llamaremos nevadio (Nv). 
Las esferas rojas son 293 Nv, y las esferas azules son ^Nv. 
(a) Si asumimos que esta muestra es estadisticamente re- 
presentativa del elemento, calcule el porcentaje de abun- 
danda de cada elemento. (b) Si la masa de 293 Nv es 293.15 
uma y la de 295 Nv es 295.15 uma, ^cuil es el peso atdmico 
del Nv? [Secd6n 2.4] 



23 Cuatro de las casillas de la siguiente tabla periddica est£n 
coloreadas. ^Cuales de £stos son metales y cuales son no 
metales? ^Cual es un metal alcalinotdrreo? ^Cual de ell os 
es un gas noble? [Seccibn 2.5] 
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2.4 represents el siguiente dibujo, un atomo neutro o un 

ion? Escriba su simbolo quimico completo incluyendo el 
numero de mass, el numero atomico y la carga neta (si la 
tiene). (Secdones 23 y 2.7] 



16 protones + 16 neutrones 
18 elcctrones 


IS ^Cuil de los siguientes diagramas represents de mejor ma¬ 
ntra un compuesto i6nico, y cual represents uno molecu¬ 
lar? Explique su respuesta. [Secdones 2.6 y 2.7] 



2.6 Escriba la formula quimica para el siguiente compuesto. 
^Es un compuesto i6nico o molecular? Escriba el nombre 
del compuesto. (Secdones 2.6 y 2.8] 


£ 





2.7 Cinco de las casillas en la siguiente tabla peri6dica estan 
coloreadas. Prediga la carga en el ion asodado con cada 
uno de los elementos. [Secd6n 2.7] 



2.8 El siguiente diagrams represents un compuesto i6nico en 
el que las esferas rojas rep resen tan cationes y las esferas 
azules re presen tan aniones. ^Cual de las siguientes f6rmu- 
las es consistente con el dibujo: KBr, K 2 SO^ Ca(N0 3 )2, 
Fe 2 (SO^) 3 ? Escriba el nombre del compuesto. [Secd6n 2.7 
y 2.8] 



EJERCICIOS 

Teoria at6mica y el descubrimiento de la estructura atdmica 


2.9 ^Crimo explica la teoria atdmica de Dalton el hecho de que 
cuando descomponemos 1.000 g de agua en sus elementos, 
obtenemos 0.111 g de hidnSgeno y 0.889 g de oxigeno, inde- 
pendientemente de la fuente de la que proviene el agua? 

2.10 El sulfuro de hidnSgeno esta formado por dos elementos: 
hidnSgeno y azufre. En un experimento, descomponemos 
por completo 6500 g de sulfuro de hidnSgeno en sus ele¬ 
mentos. (a) Si obtenemos 0584 g de hidnSgeno en este 
experimento, ^cuantos gramos de azufre se dd^en obtener? 
(b) ^Cual es la ley fundamental que demuestra este experi¬ 
mento? (c) < iC6mo explicamos esta ley mediante la teoria 
atrimica de Dalton? 

2.11 Un quimico descubre que 30.82 g de nitnSgeno reacdonaran 
con 17.60 g, 3520 g, 70.40 g o 88.00 g de oxigeno para for- 
mar cuatro compuestos diferentes, (a) Calcule la masa de 
oxigeno por gramo de nitnSgeno en cada compuesto. fb) 
^De qu£ man era los resultados del indso (a) fundamentan 
la teoria atdmica de Dalton? 

2.12 En una serie de experimented, un quimico prepard ties 
compuestos diferentes que contienen solamente yodo y 


fluor, y determind la masa de cada el e men to en los com¬ 
puestos: 


Compuesto 

Masa del yodo (g) 

Masa del fluor (g) 

1 

4.75 

356 

2 

7.64 

3.43 

3 

9.41 

956 


(a) Calcule la masa de fluor por gramo de yodo en cada 
compuesto. (b) <jDe qu£ man era los resultados del indso (a) 
fundamentan la teoria at6mica? 

2.13 Haga un resumen de la evidenda utilizada por J. J. Thom¬ 
son para argumentar que los ray os cafodicos cons tan de 
parriculas de carga negativa. 

2.14 Una particula desconodda se mu eve entre dos placas car¬ 
ga das el6ctricamente, como muestra la figura 2.8. Su ruta 
es desviada en la direcd6n opuesta por una particula de 















































I^ercirios 71 


magnitud mas pequefia que la de una particula beta. 
puede concluir con respecto a la carga y a la masa de esta 
partfcula desoonocida? 

2.15 (a) La figura 25 muestra el aparato utilizado en el ex pen¬ 
men to de Millikan de la gota de aceite con la placa cargada 
positivamente sob re la placa cargada negativamente. ^Cual 
cree que seria el efecto sobre la veloddad de las gotas de 
aceite que desdenden si invertimos la carga de las placas 
(la placa negativa sobre la positiva)? (b) En esta original 
serie de experiments, Millikan midi 6 la carga en 58 gotas 
de aceite separadas. <jC 6 mo supone que eligi 6 tantas go¬ 
tas antes de lograr sus conclusiones finales? 

2.16 Millikan determin 6 la carga del election estudiando las car- 
gas estatkras de las gotas de aceite que caen en un campo 
el 6 ctrico. Un estudiante llev 6 a cabo este experimento uti- 


Hzando varias gotas de aceite para sus medidones y calcuI 6 
la carga de las gotas. Y obtuvo los siguientes datos: 


Gota 

Carga calculada (C) 

A 

1.60 

X 

10-19 

B 

3.15 

X 

10-19 

C 

4.81 

X 

10- 19 

D 

621 

X 

10-19 


(a) ^Cuil es la importanda del hecho de que las gotas por- 
taran cargas diferentes? (b) ^Aqu£ condusi 6 n puede llegar 
el estudiante a partir de estos datos, con respecto a la carga 
del election? (c) ^Qu4 valor (y con cuantas dfras significa- 
tivas) deberia reportar para la carga electrdnica? 


La visirin moderns de ta estructura atdmica; pesos atdmicos 


2.17 El radio de un atomo de criptbn (Kr) es de alrededor de 
1.9 A. (a) Exprese esta distanda en nan 6 metros (nm) y en 
pic 6 metros (pm), (b) ^Cuintos atomos de criptdn se tienen 
que alinear para ocupar una longitud de 1.0 mm? (c) Si 
a 9 urnimos que el £tomo tiene la forma de una esfera, cual 
es el volumen en cm 3 de un solo atomo de Kr? 

2.18 Un atomo de estafto (Sn) tiene un diimetro de alrededor de 
2.8 X 10 s cm. (a) ^Cual es el radio de un atomo de estafio 
en angstroms (A) y en metros (m)? (b) ^Cuantos atomos 
de Sn tendriamos que alinear para ocupar una distanda de 
6.0 fim? (c) Si asumimos que un atomo de estafio tiene 
forma esf&ica, ^cual seria el volumen en m 3 de un solo 
atomo? 


2.19 Responda a las siguientes peguntas sin consultar la tabla 
2.1: (a) ^Cuales son las prindpales pa rtf cu las subatbmicas 
que forman un £tomo? (b) ^Cual es la carga relativa (en 
multiplos de la carga electrdnica) de cada una de las 
partfculas? (c) ^Cual de las particulas es la de mayor can- 
tidad de masa? (d) ^Cuil es la de menor masa? 

2^0 Determine si cada una de las siguientes afirmadones es 
falsa o verdadera. Si es falsa, corrijala para hacerla ver- 
dadera: (a) el nudeo tiene la mayor cantidad de masa y 
ademis representa la mayor parte de volumen del atomo; 
(b) cada £tomo de un elemento dado tiene el mismo 
numero de protones; (c) el numero de electrones en un 
atomo es igual al numero de neutrones en dl; (d) los pro¬ 
tones en el nudeo de un dtomo de helio estan unidos me- 
diante una fuerza 1 La mad a fuerza nudear fuerte. 

2^1 (a) Defina el numero at 6 mico y el numero de masa. 
(b) ^Cuil de &tos puede variar sin modificar la identi- 
dad del elemento? 

2^2 (a) ^Cual de los dos siguientes son is 6 topos del mismo ele¬ 
mento: i^X, 15 X, i|X? (b) ^Cual es la identidad del elemento 
cuyos isdtopos ha selecdonado? 


2.23 ^Cuintos protones, neutrones y electrones hay en los si¬ 
guientes atomos: (a) <°Ar, (b) ^Zn, (c) ^a, (d) ^r, 
(e) 184 W, (0 243 Am? 

2.24 Cada uno de los siguientes is 6 topos se emplea en medicina. 
Indique el numero de protones y neutrones en cada isdtopo 
(a) f<5sforo-32, (b) cromo-51, (c) cobalto-60, (d) tecnecio-99, 
(e) yodo-131, (f) talio-201. 

2.25 Complete los espados en la siguiente tabla, asuma que cada 
columna representa un atomo neutro: 


Simbolo 

“Cr 





Protones 


25 



82 

Neutrones 


30 

64 



Electrones 



48 

86 


No. de masa 




222 

207 


2.26 Complete los espados de la siguiente tabla, asuma que 
cada columna representa un atomo neutro: 


Simbolo 

^Zn 





Protones 


44 



92 

Neutrones 


57 

49 



Electrones 



38 

47 


No. de masa 




108 

235 


2.27 Escriba el simbolo cor recto, tanto su superindice como su 
subindice, para cada uno de los siguientes. Si es necesario, 
util ice la lista de element os dentro de la porta da: (a) el is 6 - 
topo del platino que con tiene 118 neutrones, (b) el isdtopo del 
cript 6 n con numero de masa 84, (c) el is 6 topo de ars^nico 
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con numero de masa 75, (d) el is 6 topo de magnesio que 
tiene el mismo numerode protones y de neutrones. 

2.28 Una de las formas mediante las cuales se puede comp ren¬ 
der la evolucfon de la Tierra como planeta es mediante la 
medid 6 n de la cantidad de dertos is 6 topos en las rocas. 
Una cantidad medida redentemente es la relacfon de 129 Xe 
a 130 Xe en algunos minerales. ^De qu£ manera estos dos is 6 - 
topos difieren entre si? ^En cuiles aspect os son iguales? 

2.29 (a) <jCual es el isdtopo urilizado como estindar para es- 
tablecer la escala de la masa afomica? (b) B peso afomieo 
del boro se informi como 10.81, sin embargo ningun ito- 
mo de boro tiene una masa igual a 10.81 uma. Explique. 

230 (a) ^Cuil es la masa en uma de un a to mo de carbono-12? 
(b) ^Por qui el peso at6mico del carbono se informi con 
un valor de 12.011 en la tabla de elementos y en la tabla 
peri6dica que se encuentra en la parte interior de la por- 
tada de este libro? 

231 S61o doe isdtopos de cob re se presen tan de manera natu¬ 
ral, ^Cu (masa afomica = 62.9296 uma; a bun dan da 
69.17%) y 65 Cu (masa afomica = 64.9278 uma; abundan- 
da 30.83%). Calcule el peso afomieo (masa at 6 mica pro- 
medio) del cobre. 

232 El rubidio dene dos isdtopos que se p re sen tan de manera 
natural, rubidio-85 (masa afomica = 84.9118 uma; abun- 
da ncia = 72.15%) y rubidio-87 (masa afomica = 86.9092 
uma; abundanda = 27.85%). Calcule el peso afomieo del 
rubidio. 

233 (a) <jDe qui manera fundamental se relaciona la espectro- 
metria de masas con los experimented de ray os catddicos 
de Thomson (Figura 2.4)? (b) ^Quisignifican los fotulos de 
los ejes de un espectro de masa? (c) Para medir el espectro 
de masa de un itomo, iste primero debe perder uno o mis 
elect rones. ^Porqui raz 6 n? 


234 (a) Uno de los componentes del espectfometro de masas 
de la figura 2.13 es un imin. ^Cuil es el propdsito del imin? 
(b) El peso afomieo del Cl es 35.5 uma. Sin embargo, el es¬ 
pectro de masa del Cl (Figura 2.14) no muestra el pico de 
die ha masa. Explique. (c) Un espectro de masa de itomos 
de fosforo (P) muestra solamente un pico en la masa de 31. 
^Qui puede concluir a partir de esta observaefon? 

235 El magnesio tiene los siguientes isdtopos que se presentan 
de manera natural con la siguiente abundanda: 


feitopo 

Abundancia 

Masa atimica (uma) 

2 «Mg 

78.99% 

23.98504 

^Mg 

10 . 00 % 

24.98584 

26 Mg 

11 . 01 % 

25.98259 


(a) ^Cual es la masa at 6 mica promedio del Mg? (b) Trace 
el espectro de masa del Mg. 

236 La espectrometria de masas se aplica con mayor frecuenda 
en moliculas mas que en itomos. En el capitulo 3 veremos 
que el peso molecular de una molicula es la suma de los 
pesos at 6 micos de los itomos en la molicula. El espectro 
de masa del H 2 se toma bajo condiciones que previenen 
la descomposicfon en itomos de H. Los dos isdtopos de 
hidr 6 geno que se presentan en la naturaleza son *H (masa 
afomica = 1.00783 uma; abundanda 99.9885%) y 2 H 
(masa afomica = 2.01410 uma; abundanda 0.0115%). 
(a) ^Cuintos picos tendri el espectro de masa? (b) Indi- 
quelas masas at 6 micas relativas decada uno de estos picos. 
(c) £Cuil de estos picos seri el mis grande, y cuil seri el 
mis pequefto? 


La tabla periodica; mol^culas y iones 


237 F^ra cada uno de los siguientes elementos, escriba su sim- 
bolo quimico, 1 oca Heel o en la tabla perfodica e indique si es 
un metal, metaloide o no metal; (a) cromo, (b) helio, (c) fos- 
foro, <d) zinc, (e) magnesio, (f) bromo, (g) arsinico. 

238 Localice cada uno de los siguientes elementos en la tabla 
perfodica; indique si es un metal, metaloide o no metal; y 
escriba el nombre del elemento: (a) Ca, (b) 'll, (c) Ga, (d) Th, 
(e) Pt, (() Se, (g) Kr. 

239 F^ra cada uno de los siguientes elementos, escriba su 
simbolo quimico, determine el nombre del grupo al cual 
pertenece (Tabla 23), e indique si es un metal, metaloide 
o no metal: (a) potasio, (b) yodo, (c) magnesio, (d) argdn, 
(e) azufre. 

2.40 Los elementos del grupo 4A muestran un cambio intere- 
sante en las propiedades al recorrerlos de arriba hacia 
aba jo. Escriba el nombre y el simbolo quimico de cada ele¬ 
mento del grupo, e indique si es un no metal, metaloide 
o metal. 

2.41 ^Qu£ podemos indicar respecto a un compuesto cuando 
sabemos la formula empirica? ^Qui informaci 6 n adicional 
obtenemos mediante la formula molecular?, ^y mediante la 
formula estructural? Explique cada caso. 


2.42 Dos compuestos tiene la misma formula empirica. Una de 
las sustandas es un gas, la otra es un liquido viscoso. 
^C 6 mo es posible que dos sustandas con la misma formula 
empirica tengan propiedades marcadamente diferentes? 

2.43 Escriba la formula empirica que corresponde a cada una de 
las siguientes formulas molecula res: (a) Al 2 Br^, (b) C&Hio, 
(c) C.HsQj, (d) P 4 O 10 , (e) QH^Cl* (i ) B 3 N 3 H 6 . 

2.44 Determine las formulas moleculares y empiricas de las sus¬ 
tandas siguientes: (a) El disolvente orginico benceno, el cual 
tiene seis atomos de carbono y seis itomos de hidfogeno; 

(b) el compuesto tetradoruro desilicio, el cual tiene un itomo 
de silirio y cuatro itomos de cloro, y se emplea para fa- 
bricar chips de computadora; (c) la sustanda reactiva di- 
borano, el cual tiene dos itomos de boro y seis itomos de 
hidfogeno; (d) d azucar llama da glucosa , la cual tiene seis 
itomos de carbono, 12 itomos de hidfogeno y seis itomos 
de oxigeno. 

2.45 ^Cuintos itomos de hidfogeno hay en cada uno de los 
siguientes compuestos: (a) QH 5 OH, (b) Ca(CH 3 COO) 2 , 

(c) (NH 4 hPO<? 

2.46 ^Cuintos itomos de los indicados estin representados 
en cada formula quimica: (a) itomos de carbono en 
C 2 H 5 COOCH 3 , (b) itomos de oxigeno en CatClOJ^ 
(c) itomos de hidfogeno en (NH^HPO*? 
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2.47 Escriba las formulas moleculares y estructurales para los 
compuestos representados por los siguientes mod el os mo¬ 
leculares: 



231 Cad a uno de los siguientes elementos es capaz de forma r 
un ion en reacciones quimicas. Consulte la tabla periddica 
y prediga la carga del ion mas estable de cada uno: (a) Mg, 
(b) Al, (c) K, (d) S, (e) F. 

232 Utilizando la tabla periddica, prediga las cargas de los io- 
nes de los siguientes elementos: (a) Ga, (b) Sr, (c) As, (d) Br, 
(e)Se. 

233 Mediante el uso de la tabla periddica comoguia, prediga la 
forma quimica y el nombre del compuesto formado por 
los siguientes elementos: (a) Ga y F, (b) Li y H, <c) Al y I, 
(d) Ky S. 

234 La carga mas comiin asodada con la plata en sus com¬ 
puestos es 1 +. Indique las formulas quimicas que esperaria 
para los compuestos formados entre Ag y (a) yodo, (b) azu- 
fre, <c) fluor. 


(c) 


(d) 


2.48 Escriba las formulas moleculares y estructurales para los 
compuestos represen tados por los siguientes mod el os: 



G 

H 


& 


» * 

o 


(a) 


(b) 


2.55 Prediga la formula quimica del compuesto idnico formado 
por (a) Ca 2+ y Br‘, (b) K + y CO-, 2- , (c) Al 3+ y CH,COO , 
(d) NH,+ y SO, 2- , (e) Mg 2 - y PO, 3- . 

236 Prediga las formulas quimicas de los compuestos formados 
por los siguientes pares de iones: (a) Cu 2+ y Br - , (b) Fe 3+ y 
O 2- , <c) Hg 2 2+ y C0 3 2- , (d) Ca 2+ y AsO, 3- , (e) NH 4 + 
yC0 3 2 -. 


237 Escriba la formula y complete la tabla para los compuestos 
idnicos formados por cada par de cabones y de aniones, 
como se puede apreciar en el primer par. 



Ion 

K + 

NH, + 

Mg 2+ 

Fe 3 * 

cr 

KC 1 




OH - 





oo 3 2- 





“T3 

0 

w 

1 






2.49 Complete los espados de la siguiente tabla: 


Simbolo 

9 , Co 3+ 




Protones 


34 

76 

80 

Neutrones 


46 

116 

120 

Elect rones 


36 


78 

Carga neta 



2 + 



230 Complete los espados de la siguiente tabla: 


Stmbolo 

31 p 3- 




Protones 


35 

49 


Neutrones 


45 

66 

118 

Elect rones 



46 

76 

Carga neta 


1 - 


3 + 


238 Escriba la formula y complete la tabla para los compuestos 
idnicos formados por cada par de cationes y de aniones, 
como se puede apreciar en el primer par. 


Ion 

Na + 

Ca 2+ 

Fe 2+ 

M 3 * 

c*- 

N^O 




NOT 





so, 2- 





AaO, 3 " 






239 Prediga para cada uno de los siguientes compuestos si es 
molecular o idnico: (a) B 2 H*, (b) CH 3 OH, (c) LiNOj, 

(d) Sc 2 Oj, (e) CsBr, (i) NOC1, (g) NF*, (h) Ag^O* 

2.60 ^Cuales de los siguientes compuestos son idnicos y cua- 
les son moleculares? (a) PF 5 , (b) Nal, <c> SCl^ (d) Ca(N 0 3 ) 2 , 

(e) FeCJ* <f) LaP, (g) CoCO* (h) N 2 Q 4 . 
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Nomenclatura de eompuestos inorginicos; mol^culas orginicas 


2.61 Escriba la formula quimica de los siguientes iones: (a) ion 
dorito, (b) ion doruro, (c) ion dorato, (d) ion perclorato, 

(e) ion hipoclorito. 

2.62 E selenio, un elemento nutridonal necesario en pequeftas 
cantidades, forma eompuestos anilogos al azufre. Escriba 
d nombre de los siguientes iones: (a) Se0 4 2- , (b) Se 2- , 
<c)HSe , (d)HSe0 3 . 

2.63 Escriba los nombres y lascargas del catfon y el ani 6 n en cada 
uno de los siguientes eompuestos: (a) CaO, (b) NajSO^ 
(c) KC10* (d) Fe(N0 3 ) 2 , (e) Cr(OH) 3 . 

2.64 Escriba los nombres y lascargas del cati 6 n y el ani 6 n en cada 
uno de los siguientes eompuestos: (a) CuS, (b) Ag 2 SO^ 
(c) A\(C\Chh, (d)Co(OH)* (e) PbC0 3 . 

2.65 Escriba el nombre de los siguientes eompuestos i 6 nicos: 

(a) MgO, (b) A1CI* <c) Li^PO* (d) Ba^lOJ* (e) CufNCy* 

(f) FepH)* (g) Ca(C 2 H 3 02 >^ (b) Cr 2 (C0 3 )* (i) I^CiO* 
(j)(NH,) 2 S0 4 . 

2.66 Escriba el nombre de los siguientes eompuestos fonicos: 

(a) K 2 0, (b) NaClO* (c) Sr(CN>* (d) Co(OH>* (e) Fe^COg)* 
(f) Cr(NOg)* (g) (NHJjSO* (b) NaH 2 PO* (i) KMnO* 

<j) 

2.67 Escriba las f 6 rmulas quimicas de los siguientes compues- 
tos: (a) hidfoxido de aluminio, (b) sulfa to de potasio, 
(c) 6 xido de cobre(I), (d) nitrato de zinc, (e) bromuro de 
mercurio(II), (f) caibonato de hierro(ni), (g) hipobromito 
desodio. 

2.66 Escriba la formula quimica de cada uno de los siguien¬ 
tes eompuestos fonicos: (a) fosfato de sodio, (b) nitrato de 
zinc, (c) bromato de bario, (d) perclorato de hierro(lI), 
<e) hidnSgeno carbonato de cobalto(lI), (f) acetato de cro- 
mo(llI), (g) dicromato de potasio. 

2.69 Escriba el nombre o la formula quimica, lo que sea apro- 
piado, de cada uno de los siguientes iddos: (a) HB 1 O 3 , 

(b) HBr, (c) H 3 POj, (d) acido hipocloroso, (e) acido yddico, 
(f) acido sulfuroso. 

2.70 Escriba el nombre o la formula quimica, segun se requiera, 
de cada uno de los siguientes iddos: (a) acido bromhidri- 
co, (b) acido sulfhidrico, (c) £ddo nitroso, (d) H 2 OO 3 , 
(e) HCIO* (f)HQHA. 

2.71 Escriba el nombre o la fdrmula quimica, segun se requie¬ 
ra, de cada una de las siguientes sustancias molecu- 
lares binarias: (a) SF^, (b) IF^, (c) XeO* (d) tetfoxido de 
dinitr 6 geno, (e) danuro de hidr 6 geno, (f) hexasulfuro 
de tetrafdsforo. 


2.72 Los 6 xidos de nitnSgeno son componentes muy hmpor- 
tantes en la contaminaddn del a ire urbano. Escriba el nom¬ 
bre de cada uno de los siguientes eompuestos: (a) N 2 0, 
(b) NO, <c) NO* (d) N 2 0*, (e) N 2 Q 4 . 


2.73 Escriba la formula quimica de cada una de las sustancias 
mendonadas, de acuerdo con la siguiente descripddn (uti- 
lice el interior de la portada del libro para localizar los sym¬ 
bol os de los elementos que no conozca). (a) El carbonato 
de zinc se puede calentar para formar 6 xido de zinc y di 6 - 
xido de carbono. (b) Cuando se trata con £ddo fluorhidrico, 
el dfoxido de silido forma tetrafluoruro de silido y agua. 

(c) El dfoxido de azufre reacdona con agua para formar 
iddo sulfuroso. (d) La s us tan cia trihidruro de fosforo, 
comunmente llama da fosfina, es un gas tdxioo. (e) El id- 
do perd 6 rico reacdona con cadmio para formar perclora¬ 
to de cadmio. (f) El bromuro de vanadio(llI) es un sdlido 
colorido. 

2.74 Suponga que encuentra los siguientes enundados durante 
su lectura. ^Cual es la fdrmula de cada una de las sustanda 
mendonadas? (a) E hidfogeno carbonato de sodio se uti- 
liza como desodorante. (b) El hipoclorito de caldo se utiliza 
en algunas disoludones blanqueadoras. (c) El danuro de 
hidnSgeno es un gas muy venenoso. (d) E hidnSxido de mag- 
nesio se emplea como purgante. (e) El fluoruro de esta Ao(lI) 
se utiliza como aditivo de fluoruro en pastas dentales. 
(f) Cuando el sulfuro de cadmio se trata con iddo sulfu- 
rico, se libera sulfuro de hidnSgeno gaseoso. 


2.75 (a) <jQu£ es un hidrocarburo? (b) El butano es el alcano 
que tiene una cadena de cuatro a tom os de carbono. Escriba 
la fdrmula estructural de este compuesto, y determine sus 
formulas molecular y empirica. 

2.76 (a) <jQu^ terminad 6 n se emplea para nombrar a los alca- 
nos? (b> E hexano es un alcano cuya formula contiene 
todos los a tom os de carbono en una cadena recta. Esque- 
matice la formula estructural de este compuesto, y deter¬ 
mine sus formulas molecular y empirica. ( Sugerenda\: tal 
vez necesite consultar la tabla 2 . 6 ). 

2.77 (a) ^Qu^ es un grupo fundonal? (b) ^Qui grupo fundonal 
caracteriza a un alcohol? (c) ^Con referenda al ejerddo2.75, 
escriba una formula estructural para el 1 -butanol, el alcohol 
dezivado del butano, sushtuyendo el grupo fundonal en 
uno de lositomos de carbono terminal. 

2.78 (a) <jQu£ tienen en comun el etano y el etanol? (b) ^En qui 
se diferenda el 1 -propanol del propano? 





Ejercirios adidonales 75 


EJERCICIOS ADICIONALES 


2.79 ^Describa una contribuci6n importante a la den da hecha 
por cada uno de los dentlficos que aparecen a continuadin: 

(a) Dalton, (b)Thomson, (c) Millikan, (d) Rutherford. 

2J30 ^C6mo interpretd Rutherford las siguientes observadones 
durante el experimento de dispersi6n de parb'culas a? 

(a) La mayoria de las parb'culas a no se desviaron de ma- 
nera considerable al pasar a traves de la laminilla de oro. 

(b) Unas cuantas parb'culas a se desviaron con angulos muy 
grandes. (c) ^Qui diferendas esperaria encontrar si se em- 
plea una laminilla de berilio en lugar de una laminilla de 
oro en el experimento de la dispersiin de particulas or? 

2J31 Suponga que un dentlfico repite el experimento de la gota 
de aceite de Millikan, pero reporta las cargas de las gotas 
con una uni dad inusual (e imaginaria) llama da warmomb 
(wa). Obtiene los siguientes datos para cuatro de las gotas: 


Gota 

Carga calculada (wa) 

A 

3.84 X 10"* 

B 

480 X 10"® 

C 

2.88 X 10"* 

D 

8.64 X 10-* 


(a) Si todas las gotas tuvieran el mismo tamafto, cuii de 
ellas caerla con mayor lentitud a trav^s del aparato? (b) A 
partir de estos datos, ^cuil es la mejor opd6n para la carga 
del election en warmombs? (c) Basado en su respuesta en 
el indso (b), ^cuintos elect rones existen en cada una de las 
gotas? (d) <jCui! es el factor de conversidn entre warmombs 
y coulombs? 

ZS2 La abundancia natural del 3 He es 0.000137%. (a) ^Cuantos 
protones, neutrones y electrones existen en un itomo de 
3 He? (b) De acuerdo con la suma de las masas de sus par¬ 
b'culas subat6micas, ^de cual esperamos que tenga mayor 
masa, de un itomo de 3 He o de un itomo de 3 H (al cual 11a- 
mamos tambiin tritio)? (c) De acuerdo con su respuesta del 
indso (b), £cual tendrla que ser la predsidn de un espec- 
tfometro de masas que sea capaz de diferendar entre pi cos 
que se deben a 3 He + y 3 H + ? 

2j)3 Una parti'cula a es el nucleo de un itomo de 4 He. (a) ^Cuan- 
tos protones y neutrones existen en una parb'cula or? 

(b) ^Cual foerza mantiene a los protones y a los neutrones 
juntos en una parb'cula or? (c) <jCuil es la carga de una 
parb'cula a en unidades de carga electr6nica? (d) La re- 
lad6n carga-masa de una parti'cula or es 4.8224 X 10 4 C/g. 
Segun la carga de la parb'cula, calcule su masa en gramos y 
en uma. (e) Mediante los datos de la tabla 2.1, compare su 
respuesta en el indso (d) con la suma de las masas de las 
parb'culas subat6micas individuales. ^Podria explicar la di- 
ferenda en las masas? (si no es a si, explicaremos dichas 
diferendas de masas mis adelante en el capitulo 21). 

2i)4 Un cubo de oro de 1.00 cm por lado tiene una masa de 
19 2 g. Un solo itomo de oro tiene una masa de 197.0 uma. 
(a) ^Cuintos itomos de oro hay en el cubo? (b) A partir de 


la informaddn dada, estime el diimetro en A de un solo 
itomo de oro. (c) ^Cuiles fueron las suposidones que hizo 
para llegar a la respuesta del indso (b)? 

2.85 El diimetro de un itomo de rubidio es de 4.95 A. Conside- 
raremos dos formas de col oca r los itomos sob re una super- 
fide. En el arreglo A, todos los itomos estin alineados uno 
arriba delotro. Al arreglo Bse le llama arreglo empacado,de- 
bido a que los itomos se col oca n en las "depresiones" for¬ 
ma das por la linea previa de itomos: 



(a) (b) 


(a) De acuerdo con el arreglo A, ^cuintos itomos de Rb se 
pueden col oca r en una super fide cuadrada de 1.0 cm por 
lado? (b) ^Cuintos itomos de Rb se pod nan col oca r en una 
superfide cuadrada de 1.0 cm por lado, segun el arreglo B? 

(c) ^Cuil es el factor de aumento en el numero de itomos 
en la superfide al pasar al arreglo B desde el arreglo A? Si 
nos extendemos a tres dimensiones, <jqui arreglo provocari 
una mayor densidad para el metal Rb? 

2.86 (a) Suponiendo las dimensiones del nudeo y del itomo de 
la figura 2.12, ^cuil es la fracdin del volumen del itomo 
ocupado por el nudeo? (b) Utilizando la masa del prot6n 
de la tabla 2.1 y con la suposidin de que su diimetro es 
1.0 X 10“ 15 m, calcule la densidad de un prot6n en g/cm 3 

2.87 Identifique el elemento representado por cada uno de los 
siguientes simbolos y escriba el numero de protones y neu- 
trones en cada uno: (a) £fX, (b) ’§X, (c) '§X, (d) 2gX. 

2J38 El elemento oxlgeno tiene tres isAtopos que se encuentran 
en la naturaleza, con 8, 9 y 10 neutrones en el nudeo, res- 
pectivamente. (a) ^Escriba los simbolos quimicos completos 
para estos tres isdtopos. (b) Describa las similitudes y las 
diferendas entre los tres tipos de itomos deoxlgeno. 

2.89 Utilice la ley de Coulomb, F = kQ\Q 2 /d 2 , para calcular la 
fuerza elictrica en un election (Q = —1.6 X 10“ 19 C) ojerci- 
da por un prot6n si las parb'culas estin separadas por una 
longitud de 0.53 X 10“ 10 m La constante k en la ley de 
Coulomb es de9.0 X 10 9 N ■ m 2 /C 2 (la unidad abreviada N 
es el Newton, la unidad SI para la tuerza). 

2.90 El plomo (Pb) cuenta con cuatro is6topos que se presentan 
de manera natural, cuyas masas atdmicas son 203.97302, 
205.97444, 206.97587 y 207.97663 uma. La abundanda re- 
lativa de estos cuatro isAtopos es 1.4, 24.1, 22.1 y 52.4% 
respectivamente. A partir de estos datos, calcule el peso 
at6mico del plomo. 
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2.91 El Galio (Ca) cuenta con dos isdtopos que se presentan do 
manera natural, cuyas masaa son de 68.926 y 70.925 uma. 

(a) ^Cuintos protones y neutrones hay en el nucleo de ca- 
da isdtopo? Escriba el simbolo at 6 mico completo para cada 
Lino, indicando el numero y maaa atomica. (b) La masa 
at 6 mica promedio del Ga ea 69.72 uma. Calcule la abun- 
danda de cada isdtopo. 

2.92 I^rtiendo de una referenda confiable como el CRC Handbook 
of Chemistry and Physics o http://www.webelements.com, 
encuentre la siguiente inform ad 6 n acerca del niquel: (a) el 
numero de isdtopos conocidos, (b) las masaa at 6 micas {en 
umas) y la abundanda natural de los dnco isdtopos mis 
abundantes. 

2.93 Existen dos tipos de isdtopos diferentes para el itomo de 
bromo. Bajo condidones normales, este elemento forma 
mol&ulas Br 2 (Figura 2.19), y la masa de una molicula de 
Bi -2 es la auma de las masaa de los dos itomos en la molicu- 
la. El espectro de masa de Br 2 conata de tres picos: 


Masa (uma) 

Tamano relative 

157.836 

0.2569 

159.834 

0.4999 

161.832 

0^431 


(a) ^Cual es el origen de cada pico (a cual isdtopo perte- 
nece)? (b) ^Cuil es la masa de cada isdtopo? (c) Determine 
la masa molecular promedio de una molicula de Br 2 . 
<d) Determine la masa atdmica promedio de un a to mo de 
bromo. (e) Calcule las abundandas de los dos isdtopos. 

2.94 En la espectrometria de masas es comun asumir que la masa 
de un catidn es igual a la del itomo del que proviene. (a) Uti- 
Hzando los datos de la tabla 2 . 1 , determine el numero de 
cifras significative que tend nan que in forma rse para que 
la diferenda entre las masas de 1 H y 1 H + sea significativa. 

(b) <>Qui porcentaje de la masa de un itomo de l H repre- 
senta el electidn? 

2.95 De la siguiente lista de elementos: Ar, H, Ga, Al, Ca, Br, Ge, 
K, O, elija el mis apropiado para cada descripddn. Utilice 
cada elemento sdlo una vez: (a) un metal alcalino, (b) un 
metal alcalinotdrreo, (c) un gas noble, (d) un haldgeno, 
(e) un metaloide, (f) un no metal ubicado en el grupo 1 A, 
(g) un metal que forma un ion 3+, (h) un no metal que 
forma un ion 2 —, <i) un elemento similar al aluminio. 

2.96 Los primeros itomos de seaborgio {Sg) fueron identificados 
en 1974. El isdtopo de vida mis prolongada del Sg tiene el 
numero de masa 266. (a) ^Cuintos protones, electrones y 
neutrones hay en un itomo de ^Sg? (b) Los itomos de Sg 
son muy in es tables, y por lo tanto es muy difidl estudiar 
las propiedades de este elemento. Segun la posiddn del Sg 
en la tabla periddica, ^qui elemento es el mis similar de 
acueido con sus propiedades qufmicas? 

2.97 A partir de las estructuras moleculares que se muestran, 
identifique la que corresponde a cada una de las especies 
siguientes: (a) cloro gaseoso; (b) propano, (c) ion nitrato, 
(d) tridxido de azufre; (e) cloruro de metilo, CH 3 Q. 



(v) 

2.98 Escriba el nombre de cada uno de los siguientes dxidos. Si 
asumimos que los compuestos son idnicos, ^qui carga 
esta asociada al elemento metilico en cada ca so? (a) NiO, 

(b) MnOj, (c)Cr 2 0 3 , (dlMoOg. 

2.99 La fdrmula molecular del iddo yddico es HIO 3 . Escriba las 
fdrmulas de los siguientes: <a) el anidn yodato, (b) el anidn 
peryodato, (c) el anidn hipoyodito, (d) iddo hipoyodoso 
(e) el iddo peryddico. 

2.100 Con frecuencia, los elementos de un mismo grupo de la 
tabla periddica forman oxianiones con la misma fdrmula 
general. A los aniones tambiin se les nombra de manera 
similar. De acuerdo con estas m is mas observadones, su- 
giera la fdrmula quimica o nombre, segun se requiera, para 
cada uno de los siguientes iones: (a) BrO^, (b) Se 03 2- , 

(c) ion arsenato, (d) ion hidrdgeno telurato. 

2.101 El iddo carbdnico se presenta en bebidas carbonatadas. 
Cuando reacdona con hidrdxido de litio produce caibonato 
de litio. El carbonato de litio se emplea para tratar la de- 
presidn y el desorden bipolar. Escriba las fdrmulas quimi¬ 
cas del iddo carbdnico, el hidrdxido de litio y el carbonato 
de litio. 

2.102 Escriba los no mb res quimicos para cada uno de los si¬ 
guientes compuestos co nod dos: (a) NaCl (sal de mesa), 
(b) NaHC0 3 (polvo para homear), <c) NaClO (en muchos 
blanqueadores), (d) NaOH (sosa ciustica), (e) (NH 4 ) 2 C0 3 
(sales aromiticas), (f) CaSOj (yeso de Paris). 

2.103 Muchas sustandas conocidas tienen nombres comunes no 
sistemiticos. Para cada uno de los siguientes, escriba el 
nombre sistemitico correcto: (a) sal nitro, KNO 3 , (b) sosa 
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comercial, NajCO^ <c) cal viva, CaO, (d) acido muriitico, 
HO, (e) sales de Epsom, MgSO*, (f) leche de magnesia, 
Mg(OH> 2 . 

2.104 Much os iones y compuestos ticnen nombres muy simila- 
res, y ex is ten muchas posibilidades de confundirlos. Escri- 
ba las formulas quimicas correctas para distinguir entre 
(a) sulfuro de calcio e hidnSgeno sulfuro de calcio, (b) addo 
bromhi'drico y acido brdmico, <c) nitruro de aluminio y ni- 
trito de aluminio, (d) 6xido de hierro(ll) y 6xido de hierro 
(III), (e) amoniaco y ion amonio, (I) sulfito de potasio y 
bisulfito de potasio, (g) cloruro mercuroso y cloruro mer- 
curico, (h) acido d6rico y acido perc!6rico. 

2.105 El compuesto adohexano es un a lea no en el que los seis a to¬ 
rn os de carbono forman un anillo. La formula estructural 
parcial del compuesto es como la siguiente: 







(a) Complete la formula estructural del dcloexano. (b) <;La 
formula molecular para el dclohexano es la misma que 
para el n-hexano, en el cual los a tom os de carbono se en- 
cuentran en linea recta? Si es posible, comente re spec to a 
la fuente de alguna de las diferendas. (c) Proponga una 
formula estructural para el ddohexanol, el alcohol derivado 
del ddohexano. 

2.106 La tabla peri6dica ayuda en la organizaddn de los elemen- 
tos de acuerdo con su com porta mien to quimico. Como un 
ejercicio en clase o como un ensayo cor to, describa c6mo 
esta organizada la tabla y mendone todas las man eras en 
las que ca da el e men to se re la dona con sus propiedades 
quimicas y ftsicas. 


o 


y ESTEQUIOMETRLA: 

^ o CALCULOS CON FORMULAS 
ZJ Y ECUACIONES QUfMICAS 



CARAMEUZACI6N DEL A2UCAP 

Los cambios importantes en la apariencia 
de los compuestos son indicios de reacciones 
quimicas. Aqui, el calentamiento prolongado 
de la sacarosa, el azucar de mesa comun, 
produce caramelo. 
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A continuaciOn... 


3.1 Ecuaciones quimicas 

Comenzaremos por considerar c 6 mo podemos utilizar 
las formulas quimicas para escribir ecuadones que 
representen reacdones quimicas. 

3.2 Algunos patrones sencillos de reactividad 
quimica 

Despu£s analizaremos algunas reacdones quimicas 
send lias: reacdones de combinaadn, reacdones de 
descomposiddn y reacdones de combust idn. 

3.3 Pesos fomnulares 

Podremos obtener informad 6 n cuantitativa de las 
formulas quimicas a trav^s de sus pesosformulares. 

3.4 0 numero de Avogadro y el mol 
Utilizaremos las formulas quimicas para reladonar 
las masas de las sustandas con el numero de atomos, 
mol£culas o iones contenidos en las sustandas, 

una relad 6 n que nos lleva al importante y crucial 
concepto de mol. Un mol es 6.022 X 10 23 objetos 
(a tom os, mofoculas, iones, etcetera). 


3.5 Formulas empiricas a partir del analisis 
Aplicaremos el concepto de mol para determinar 
formulas quimicas a partir de las masas de cad a 
el e men to en una cantidad dada de un compuesto. 

3.6 Informacion cuantitativa a partir de ecuadones 
balanceadas 

Utilizaremos la informad 6 n cuantitativa inherente 
en las formulas y ecuadones quimicas junto con el 
concepto de mol para prededr la cantidad de las 
sustandas que se oonsumen o prod ucen en 
las reacdones quimicas. 

3.7 Reactivos limitantes 

R econo cere mos que en una reacd 6 n quimica es 
posible que uno de los reactivos se consuma antes 
que los otros. Este es el reactivo limitante. Cuando esto 
sucede, la reacd 6 n se detiene quedando sin reacdonar 
parte de las materia s ini dales en exceso. 


si vertemos viNACRE en un vaso de agua que contiene 
bicarbonato de sodio, se forman burbujas. Cuando encendemos 
un cerillo, utilizamos la flama para iluminar una vela. 

Al calentar azucar en un recipiente, esta se torna cafe 
(se carameliza). Las burbujas, la flama y el cambio de color 
son evidencia visual de que algo sucede. 

Para un ojo experimentado, estos cambios visuales indican un cambio quimico, o una 
reacddn quimica. El estudio de los cambios quimicos es la parte central de la quimica. 

Algunos cambios quimicos son simples; otros son complejos. Algunos sondram£ticos; 
otros muy sutiles. Induso mientras lee este capitulo, dentro de su cueipo ocurren 
cambios quimicos. Por ejemplo, los cambios quimicos que ocurren en sus ojos y cerebro 
le permiten leer estas palabras y pensar en ellas. Aunque tales cambios quimicos no 
son tan evidentes eomo otros, no son menos trascendentes dada la manera en que 
nos permite realizar nuestras funciones. 

En este capitulo comenzaremos a explorar algunos aspectos importantes de los 
cambios quimicos. Nos enfocaromos tanto en el uso de formulas quimicas para repre- 
sentar las reacdones, como en la infbrmad 6 n cuantitativa que podemos obtener acerca 
de la cantidad de sustandas involucradas en las reacdones. La estequiometria es el 
campo de estudio que examina la cantidad de sustandas que se eonsumen y producen 
en las reacdones quimicas. El nombre se deriva del griego stoicheion ("elemento") y 
metron ("medida"). Este estudio de la estequiometria propoidona un conjunto 
indispensable de heriamientas que se emplean mucho en quimica. Algunos aspectos 
de la estequiometria induyen diversos problemas como medir la concentrad 6 n del 
ozono en la atm 6 sfera, determinar el rendimiento potendal de oro en una mena, y 
evaluar diferentes procesos para convertir carb 6 n en combustibles gaseosos. 

La estequiometria se basa en el entendimiento de las masas afomicas pecd6n 2.4), 
de las formulas quimicas y de la ley de la conseivad 6 n de la masa. (Secd6n 2.1) 
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Un dentffico francos, miembro de la nobleza, llamado Antoine Lavoisier (Figure 3.1 4 ) 
descubrid esta importante ley de la quimica a finales del siglo xvl En un libro de quimica 
publicado en 1789, Lavoisier establed6 la ley de esta elocuente manera: "Podemos 
expresaria como un axiom a incontrovertible que establece que en todas las operadones 
del arte y la naturaleza, nada se crea; existe una cantidad igual de materia tanto antes 
como despu£s del experimento. El arte de realizar experimentos quimicos depende 
de este prindpio".Con el advenimiento de la teoria atdmica de Dalton, los quimicos 
comprendieron las bases de esta ley: Losdtomos no secrean ni se destruyen durantecualquier 
reaction quimica . Los cambios que ocumen durante cualquier reacd6n simplemente 
modifican el arreglo de los £tomos. La misma colecddn de £tomos estri presente tanto 
antes, como despu^s de la reacddn. 


3.1 ECUACIONES QUfMICAS 


A Figura 3.1 Antoine Lavoisier 
(1734-1794). Lavoisier Ilev6 a cabo 
muchos estudios import antes sob re 
reacdones de combustidn. 
Desafortunadamente, la RevoluckSn 
francesa interrumpid su corta carrera. 

Fue miembro de la nobleza francesa y 
recaudador de impuestos. Fue decapitado 
en 1 794, durante los ultimos meses del 
Reinado del terror. En la actualidad se le 
considera como el padre de la quimica 
modema, ya que realizd experimentos 
cuidadosamente controlados, y empled 
medkiones cuantitativas. 


Las reacciones quimicas se representan de manera concisa por medio de ecuaciones 
quimicas. Por ejemplo, cuando arde hidrogeno gaseoso (HJ, este reacciona con el 
oxigeno del aire (O^ para formar agua (H 2 O). Escribimos la ecuacion quimica para 
esta reaccion de la siguiente forma: 

2 H 2 + 0 2 -* 2 H 2 0 [3.1] 

Leemos el signo + como "reacciona con", y la flecha como "produce". Las formulas 
quimicas a la izquierda de la flecha representan las sustancias de inicio, conoci- 
das como reactivos. Las formulas quimicas a la derecha de la flecha representan 
las sustancias producidas en la reaccion, conocidas como productos. Los numeros 
que preceden a las formulas son coeficientes (como en las ecuaciones algebraicas, el 
numero 1 generalmente no se escribe). Los coeficientes indican el numero relativo 
de moleculas de cada tipo involucradas en la reaccion. 

Debido a que los atomos no se crean ni se destruyen en cualquier reaccion, una 
ecuacion quimica debe tener un numero igual de atomos de cada elemento en cada 
lado de la flecha. Cuando se cumple esta condicion, se dice que la ecuacion esta 
balanceada. Por ejemplo, del lado derecho de la ecuacion 3.1 hay dos moleculas de 
H 2 0, cada una forma da por dos atomos de hidrogeno y uno de oxigeno. Por lo 
tanto, 2 H 2 0 (lo que se lee como "dos moleculas de agua") contiene 2x2 = 4 ato¬ 
mos de H, y 2 X 1 =2 atomos de O. Observe que el numero de atomos se obtiene 
multiplicandoel coeficiente por los sub indices dela formula quimica. Debido a que 
hay cuatro atomos de H y dos de O en cada lado de la ecuacion, entonces esta ba¬ 
lanceada. Podemos representar la ecuacion balanceada por medio de los siguientes 
modelos moleculares, los cuales muestran que el numero de atomos de cada tipo 
es el mismo en ambos la dos de la flecha: 




+ 



PltNSELO UN POCO 

^Cu4ntos Atomos de Mg, O y H se representan en 3 Mg(OH) 2 ? 


Balanceo de ecuaciones 

Una vez que conozcamos las formulas de los reactivos y productos de una reaccion, 
podemos escribir una ecuacion no balanceada. Despues balanceamos la ecuacion de- 
terminando los coeficientes que proporcionan numeros iguales de cada tipo de atomo 
en cada lado de la ecuacion. En practicamente todos los casos, una ecuacion balancea¬ 
da debera tener los coeficientes con los numeros enteros mas pequerios posible. 

Para balancear una ecuacion, debe comprender la diferencia entre un coefi¬ 
ciente que precede a una formula y un sub indice dentro de esta. Vea la figura 3.2 ►. 
Observe que cambiar el subindice de una formula, por ejemplo, de H 2 0 a H 2 02 
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Sfmbolo 

quimico 

Significado 

Composicion 

h 2 o 

Una molecula 
de agua: 


Dos Atomos de H y uno de O 

2 H 2 0 

Dos moleculas 
de agua: 


Cuatro atomos dc H y dos de O 


4 Figura 3.2 Dlferencla errtre un suhfindlce y un 
coeficiente. Observe c 6 mo el afladir el coeficiente 2 
antes de la fdrmula (linea 2 ) tiene un efecto diferente sobre 
la composicidn implfcita que afladir el subfndice 2 a la fdrmula 
(Ifnea 3). El numero de £tomos de cad a tipo (que aparece 
en la columna composicidn) se obtiene multlplicando el 
coeficiente y el subfndice asociado con cada elemento 
de la formula. 



PREPARE 
SU PROPIA 

A CL\ I A CllDriTCl I 
r>C/vy/-» 


WDftOSENO 


HIDfiOGEMO 


OXIflENO 


H.O 


2 U 2 


Una molecula 
de peroxide de 
hidrogeno: 


Dos atomos de H y dos de O 


modifica la identidad de la sustancia quimica. La sustancia H 2 O 2 , pe- 
ioxido de hidrogeno, es muy diferente de la sustancia H 2 O, agua. 

Nunca debe cambiar los subindices cuando balancee una ecuacidn. En con- 
traste, colocar un coeficiente antes de una formula solo modifica la 
cantidad de la sustancia y nosu identidad. Por lo tanto, 2 H 2 0 significa 
dos moleculas de agua, 3 H 2 O significa tres moleculas de agua, y asf 
sucesivamente. 

Para ilustrar el proceso de ba lane ear una ecuacion, considere la 
reaccion que ocurre cuando el metano (CH 4 ), el principal componente 
del gas natural, arde en presencia de aire para producir dioxido de car- 
bono gaseoso (CO 2 ) y vapor de agua (H 2 0) (Figura 3.3 ▼). Ambos pro- 
ductos contienen atomos de oxfgeno que provienen del O 2 del aire. 

Por lo tanto, el 0 2 es un reactivo, y la ecuacion no balanceada es 

CH 4 + O 2 -► CO 2 + H 2 O (no balanceada) [3.2] 

Por lo general es mejorba lane ear primero los elementos que estin 
presentes en el menor numero de formulas quimicas en cada lado de 
la ecuacion. En nuestro ejemplo, tanto el C como el H aparecen en solo 
un reactivo y, por separado, en solo un producto cada uno. Entonces, 
comencemos centrandonos en el CH 4 . Consideremos primero al car- 
bono y despues al hidrogeno. 

Una molecula del reactivo CH 4 contiene el mismo numero de ato¬ 
mos deC (uno) que una molecula del producto CO 2 . Los coeficientes para estassus- 
tancias debe ser el mismo, por lo tanto, comenzamos el proceso de balanceo eli- 
giendo el coeficiente uno para cada uno de ellos. Sin embargo, una molecula de 
CH 4 contiene mas atomos de H (cuatro) que una molecula del producto H 2 O (dos). 
Si colocamos un coeficiente 2 antes del H 2 O, tendremos cuatro atomos de H en 
cada lado de la ecuacion: 


& c 




CH4 + O2 -* CO2 + 2H 2 0 (no balanceada) 


[3.3] 


Productos 



◄ Figura 3.3 B metano reacclona con oxfigeno 
para producir fta flama en un mechero de Bunsen. 

El metano (CH 4 ) del gas natural y el oxfgeno (O 2 ) del aire 
son los reactivos de la reaccidn, mientras que el didxido de 
carbono (CO 2 ) y el vapor de agua (H 2 O) son los productos. 
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En esta etapa, los productos tienen mas atomos de O (cuatro: dos del CO 2 y dos 
del 2 H 2 O) que los reactivos (dos). Si colocamos el coeficiente 2 antes del reactivo 
02 , balanceamos la ecuacion haciendo que el numero de atomos de O sea igual en 
a mb os la dos de la ecuacion: 


CH 4 + 2 0 2 -► C0 2 + 2 H 2 0 (balanceada) [3.4] 



La vista molecular de la ecuacion balanceada 
aparece en la figura 3.4 <. Vemos un atomo de 
C cuatro atomos de H y cuatro atomos de O 
en cada lado de la flecha, lo que indica que la 
ecuacion esta balanceada. 

El metodo que adoptamos para llegar a 
la ecuacion balanceada 3.4 es en gran medida 
de prueba y error. Balanceamos cada tipo de 
atomo de manera sucesiva, ajustando los coe- 
ficientes segun sea necesario. Este metodo 
funciona para la mayor parte de las ecuacio- 
nes quimicas. 


A Figura 3.4 Ecuac16n quimka 
ftialanceada para la combustl6n 
de CH 4 . Los dibujos de las mol4culas 
involucradas hacen mis evidente la 
conservacidn de los itomos a lo largo 
de la reaccidn. 


H EJERCKIO RESUELTO 3.1 InterpretackSn y balanceo de ecuacfones 

quimicas 

Los siguientes dia gramas rep resen tan una reacddn quimica en la que las ester as rojas re- 
presentan atomos de oxigeno y las esferas azules a atomos de nitrdgeno. (a) Escriba las 
formulas quimicas de los reactivos y productos. (b) Escriba una ecuacion balanceada para 
la reaccfon. (c) ^El diagrama es cons is ten te con la ley de la conservacfon de la masa? 




* a 



Al 


0 


f 1 



SOLUCldN 

(a) H cuadro izquierdo, que rep resen ta a los reactivos, contiene dos tipos de mol£culas, 
aquellas form ad as por dos atomos de oxigeno (OJ y las formadas por un itomo de nitrdgeno 
y un atomo de oxigeno (NO). El cuadro derecho, que representa a los productos, s61o con¬ 
tiene mol<fouias formadas por un itomo de nitnSgeno y dos atomos de oxigeno (N0 2 ). 

(b) La ecuaddn quimica no balanceada es 

0 2 + NO -► N0 2 (no balanceada) 

Esta ecuacidn tiene tres atomos de O de! lado izquierdo de la flecha y dos itomos de O del 
lado derecho. Podemos aumentar el numero de atomos de O colocando un coeficiente 2 
del lado del pioducto: 

0 2 + NO -► 2 N0 2 (no balanceada) 

Ahora hay dos atomos de N y cuatro atomos de O del lado derecho. Si colocamos el coefi¬ 
ciente 2 antes del NO, balanceamos el numero de itomos de N y de O: 

0 2 + 2 NO -► 2 NOj (balanceada) 

(c) H cuadro izquierdo (reactivos) contiene cuatro moliculas de 0 2 y ocho de NO. En- 
tonces, la relaci6n molecular es un Oj por cada dos de NO como requiere la ecuaddn ba¬ 
lanceada. El cuadro derecho (productos) contiene ocho mol<krulas de N02. El numero de 
moliculas de N0 2 del lado derecho es igual al numero de moliculas de NO del lado 
izquierdo como requiere la ecuaddn balanceada. Al con tar los atomos, encontramos 
ocho atomos de N en las ocho moliculas de NO del cuadro izquierdo. Tambiin hay 
4X2 = 84tomos de O en las moliculas de O* y ocho 4tomos de O en las moliculas de NO, 
lo que nos da un total de 16 atomos de O. En el cuadro de la derecha, encontramos ocho 
4 tomos de N y 8 X 2 = 16 atomos de O en las ocho moliculas de N0 2 . Debido a que hay 
el mismo numero de atomos de N y de O en ambos cuadros, el dibujo es consistente con 
la ley de la conservaddn de la masa. 
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H EJERCICIO DE PRACTICA 

En el siguiente diagrama, las esferas blancas rep resen tan a tom os de hidrdgeno, y las 
azules rep resen tan atomos de nitrdgeno. Para que sea consistente con la ley de la conser- 
vaddn de la masa, ^cuantas mol&rulas de NH 3 deberan mostrarse en el cuadro derecho? 





t a» 

& 


7 


Rtspuesta: Seis mol&rulas de NH 3 . 


Como indicar el estado de los reactivos y los productos 

Con frecuencia se a hade informacion adicional a las formulas de las eeuaciones ba- 
lanceadas para indicar el estado ffsico de cada reactivo y cada producto. Con este 
fin, utilizamos los sfmbolos (g), (/), (s) y (ac), para gas, lfquido, solido y disoluciones 
acuosas (agua), respectivamente. Por lo tanto, la ecuacion 3.4 se escribe como 

CH 4 (£) + 2 02 (g) -► CO>(g) + 2H 2 0(g) [3.5] 

Algunas veces las condiciones (como temperatura o presion) bajo las que ocurre 
la reaccion aparecen por arriba o por debajo de la flecha de reaccion. El simbolo A 
(la letra griega mayuscula delta) con frecuencia se coloca sobre la flecha para in¬ 
dicar una a die ion de calor. 


EJERCICIO RESUELTO 3.2 


Balancee esta ecuaddn: 


Balanceo de eeuaciones qufmicas 


Na (s) + H 2 O(0-* NaOH (ac) + H 2 (g) 


SOLUClbN 

Comenzamos con tan do cada tipo de atomo en a mhos lad os de la flecha. Los 
atomos de Na y O estan balanceados, uno de Na y uno de O en cada lado, 
pero hay dos atomos de H del lado izquierdo y tres atomos de H del la¬ 
do derecho. Por lo tanto, debemos aumentar el numero de itomos de H del 
lado izquierdo. Para comenzar a balancear el H, intentemos escribiendo 

el coeficdente 2 antes del H 2 C> Na(s) + 2 H20(/) 


Si comenzamos de este modo, no balanceamos el H pero si incrementamos 
el numero de itomos de H entre los reactivos, lo que debemos hacer. Si 
agregamos el coefidente 2, ocasionamos que el O no quede balanceado; nos 
encargaremos de esto desp u£s de balancear el H. Ahora que ten cm os 2 H 2 0 
del lado izquierdo, podemos balancear el H si colocamos el coefidente 2 

antes del NaOH a la derecha: Na(s) + 2 H 2 0(/) 


A1 balancear el H de esta forma fortuita hacemos que el O quede balan¬ 
ceado. Pero observe que el Na no esta ahora balanceado, ya que tenemos 
un Na del lado izquierdo y dos del lado derecho. Para volver a balancear 

el Na, colocamos el coefidente 2 antes del reactivo: 2 Na(s) + 2 H 2 0(/) 


NaOH(flc) + H 2 (g) 


2 NaOH(ac) + H 2 (g) 


2 NaOH (ac) + H 2 <g) 


Por ultimo, verificamos el numero de atomos de cada elemento y vemos que tenemos dos atomos de Na, cuatro atomos de H y dos 
atomos de O de cada lado de la ecuad6n. Por lo tanto, la ecuaddn esd balanceada. 


Comentario: Observe que al balancear esta ecuaddn, nos movimos ha da atras y ha da delante colocando un coefidente antes del 
H 2 0, despuds del NaOH y, por ultimo, del Na. Al balancear eeuaciones, con frecuencia nos encontramos siguiendo este patr6n de ir 
y venir de un lado al otro de la flecha, colocando coefidentes primero antes de una f6rmula de un lado y luego antes de una f6rmula 
del otro lado, hasta que la ecuad6n queda balanceada. Siempre podra dedr que balanced correctamente su ecuaddn, sin importar 
edmo lo hizo, si verifica que el numero de atomos de cada elemento es el mismo en ambos la dos de la flecha. 


■ QERCICIO de prActica 

Balancee Las siguientes eeuaciones propordonando los coefi dentes que faltan: 

(a) — Fe ( s ) + —Q>(g)-* —FejO^s) 

(b) _C 2 H,(^) + _0 2 <£) -* _CCbO?) + - H 2°C?) 

(c) — A, (s) + -► _AlCl 3 (ac) + _H 2 (g) 

Rcspuestas: {a) 4,3, 2; (b) 1,3, 2,2; <c) 2,6, 2,3. 
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3.2 ALGUNOS PATRONES SENCILLOS 
DEREACTIVI DAD QUfMICA 


En esta seccion analizaremos tres tipos de reacciones sencillas que encontraremos 
con frecuencia a lo largo de este capftulo. Nuestra primera razon para analizar estas 
reacciones es tan solo para estar mas familiarizados con las reacciones quimicas y 
sus ecuaciones balanceadas. Nuestra segunda razon es considerar como podriamos 
predecir los productos de algunas de estas reacciones si solo conocemos sus reac- 
tivos. La clave para predecir los productos forma dos mediante una combinacion 
dada de reactivos es reconocer los patrones generates de reactividad qufmica. El re- 
conocer un patron de reactividad para un tipo de sustancias le dara una idea mas 
amplia que solo memorizar una gran cantidad de reacciones no relacionadas. 

Reacciones de combinacion y descomposicion 

La tab la 3.1 ▼ resume dos tipos de reacciones sencillas: las reacciones de combinacion 
y las de descomposicion. En las reacciones de combinacion, dos o mas sustancias 
reaccionan para formar un producto. Existen muchos ejemplos de reacciones de 
combinacion, especialmente en las que los elementos se combinan para formar com* 
puestos. Por ejemplo, el magnesio metalico arde en el aire con un resplandor 
deslumbrante para producir oxido de magnesio, como muestra la figura 3.5 ►: 

2 Mg (s) + 02 (g) ->2 MgO(s) [3.6] 

Esta reaccion se utiliza para producir la flama brillante generada por bengalas y al- 
gunos fuegos artificiales. 

Cuando se efectua una reaccion de combinacion entre un metal y un no metal, 
como en la ecuacion 3.6, el producto es un solido ionico. Recuerde que la formula de 
un compuesto ionico puede determinarse a partir de las cargas de los iones involu- 
crados. (Seccion 2.7) Por ejemplo, cuando el magnesio reacciona con oxfgeno, el 
magnesio pierde dos electrones y forma el ion magnesio Mg 2+ . El oxfgeno gana dos 
electrones y forma el ion oxido O 2- . Entonces, el producto de la reaccion es MgO. 
Usted debera adquirir la habilidad de reconocer cuando se trata de una reaccion de 
combinacion y predecir los productos de una reaccion de este tipo, en la que los re¬ 
activos son un metal y un no metal. 


J^PltNSELO UN POCO 

Cuando el Na y el S experimentan una reacddn de combinad6n, £cu£l es la f6rmula 
qufmica del producto? 

En una reaccion de descomposicion, una sustancia experimenta una reaccion 
para producir dos o mas sustancias distintas. Muchos compuestos cuando secalien- 
tan, experimentan reacciones de descomposicion. Por ejemplo, muchos carbonatos 
metalicos cuando se ca Ken tan, se descomponen para formar oxidos metalicos y 
dioxido de carbono: 

aC0 3 (s) -*-* CaO(s) + C0 2 (£) [3.7] 


1 TABLA 3.1 a Reacciones de combinacidn 

y descomposiddn ! 

Reacciones de combinacidn 

A + B -«• C 

Dos reactivos se combinan para formar 

C(S) + Oz^)-‘ COi{g) 

un solo producto. Muchos elementos 

N 2 (i) +3H 2 (^)-► 2 NH 3 (g) 

reaccionan entre si de esta manera para 

CaO(s) + H 2 O(0 -*■ Ca(OH)j(s) 

formar com puestos 

Reacciones de descomposicidn 

C -► A + B 

Un solo reactivo se separa para formar 

2 KC10 3 (s) -► 2 KCl(s) + 3 0 2 (g) 

dos o mas sustancias. Muchos 

PbC0 3 (s) -► PbO(s) + C0 2 (g) 

com puestos cuando se ca lien tan 

Cu(OHh(s) -» CuO(s) + H 2 0 (!) 

reaccionan deesta forma 
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REACCION DE COMBINACION 

En las reacciones de combinacidn, dos o mils sustancias reaccionan para foriiiar un producto. 



2 Mg(s) 


C 2 (S) -» 2 MgCXs) 


La cinta de magnesio 
metalico es rodoada por el 
oxigeno del aire, y conforme 
arde se produce una flama intensa. 


Cuando el magnesio metalico arde, los 
atomos de Mg reaccionan con moleculas 
de O 2 del aire para formar oxido 
de magnesio, MgO, un sdlido ionico. 


AI term i no de la reaction, 
queda una cinta mas bien 
fragil del solido bianco, MgO. 


A Figura 3.5 Combustlbn de magnesio metillco en el alre. 


La descomposicion de CaC0 3 es un proceso comercial importante. La piedra caliza 
o las conchas marinas, que son basicamente CaCO^, se calientan para preparar CaO, 
la cual se conoce como cal o cal viva. Cada aho se utilizan alrededor de 2 X 10 10 kg 
(20 millones de toneladas) de CaO en Estados Unidos, principalmente para fabricar 
vidrio, para obtener hierro de sus menas y para fabricar morteros para unir ladrillos. 

La descomposicion de azida de sodio (NaN 3 ) rapidamente libera N^(g), por 
lo que esta reaction se utiliza para inflar las bolsas de aire de seguridad de los 
automoviles (Eigura 3.6 ►): 

2NaN 3 (s) -► 2Na(s) + 3 N 2 ($) [3.8] 

El sistema esta disenado de modo que un impacto cause el encendido de una capsula 
detonadora, la cual, a su vez, ocasiona que la NaN 3 se descomponga explosivamente. 
Una pequeha cantidad de NaN 3 (aproximadamente 100 g) forma una gran cantidad 
de gas (alrededor de 50 L). En la section 10.5 consideraremos los volumenes de los 
gases producidos en las reacciones quimicas. 


■I EJERCICIO RESUELTO 3.3 G6mo escribir ecuadones balanceadas para 

reacciones de combinacidn y descomposicidn 

Escriba ecuadones balanceadas para las siguientes reacciones: (a) la reaeddn de combi- 
nad6n que ocurre cuando el iitio metalico reacciona con fluor gaseoso. (b) La reaeddn de 
descomposiddn que ocurre cuando se calienta carbonato de bario sdlido (se forman dos 
productos: un sdlido y un gas). 

SOLUCldN 

(a) E simbolo del litio es Li. Con excepddn del mercurio, tod os los metales son sdlidos a 
temperatura ambiente. El fluor se presenta como una mol^cula diatdmica (vea la figura 
2.19). Entonces, los reactivos son Li(s)y Fj(g-). El producto estara formado por un metal y 
un no metal, por lo que esperamos sea un sdlido idnico. Los iones litio tienen una carga 



A Hgura 3.6 Una bolsa de aire para 
automdvll. La descomposicidn de azida 
de sodio, NaN 3 (s), se utiliza para inflar las 
bolsas de aire de los automdviles. Cuando 
se enciende adecuadamente, la NaN 3 se 
descompone con rapidez y forma nitnSgeno 
gaseoso, Nel cual expande la bolsa 
de aire. 
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CAPfTULO 3 


Estequiometria: cilculos con f 6 rmulas y ecuadones quimicas 


1+, Li+, mientras que los iones fiuoruro tienen una carga 1—, F - . Por !o tanto, la formula 
quimica del producto es LiF. La ecuaddn quimica balanceada es 

2Li(s) + F 2 <£)-OLiF(s) 

(b) La formula quimica del car bona to de bario es BaC 03 . Como vimos en el texto, muchos 
carbonatos metalicos se descomponen al calentarse para formar 6xidos metalicos y di6- 
xido de carbono. Por ejemplo, en la ecuaddn 3.7 el CaCO^ se descompone para formar 
CaO y COj- Entonces, esperariamos que el BaCOj se descomponga para formar BaO 
y COj. El bario y el calcio se encuentran en el grupo 2Ade la tabla periddica, lo que tam- 
bi£n sugiere que reacdonan de la misma forma: 

BaC0 3 (s) -► BaO(s) + CC^) 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba las ecuadones quimicas balanceadas para las siguientes reacdones: (a) El sulfa to 
de mercuriofll) s61ido se descompone en sus element os consdtuyentes cuando se calienta. 
(b) La superfide del aluminio metalico experiment a una reacddn de combinaddn con el 
oxigeno del aire. 

Respuestas: (a) HgS(s) -► Hg(0 + S(s); <b) 4 Al(s) + 3 O^) -► 2 Al^(s). 



▲ Figura 3.7 El propano arde en 
alre. 0 propano Ifquido (C 3 H 8 ) se evapora 
y se mezcla con el aire cuando escapa 
a trav£s de la boquilla. La reaccidn de 
combustidn de C 3 H 8 y O 2 produce 
una flama azul. 


Combustion en aire 

Las reacciones de combustion son reacciones rapidas que producen una flama. La 
mayor parte de las reacciones de combustion que observamos involucran el del 
aire como un reactivo. La ecuacion 3.5 ilustra un tipo general de reacciones que in¬ 
volucran la combustion, o quema, de compuestos hidrocarburos (compuestos que 
solo contienen carbono e hidrogeno, como el CH 4 y el C 2 H 4 ). (Seccion 2.9) 

Cuando los hidrocarburos se queman en aire, reaccionan con 0 2 para formar 
C0 2 y H 2 O . 4 El numero de moleculas de 0 2 requerido en la reaccion, y el numero 
de moleculas de C0 2 y H 2 0 forma do dependen de la composicion del hidrocar- 
buro, quien actua como el combustible de la reaccion. Por ejemplo, la combustion 
del propano (CgHg), un gas utilizado para cocinar y en la calefaccion, se describe 
con la siguiente ecuacion: 

C 3 H 8 (j) + 5 Oj(g) -* 3 C0 2 (£) + 4 H 2 0(*) (3.9] 

El estado del agua, H 2 0(g) o H 2 0(f), depende de las condiciones de la reaccion. 
El vapor de agua, H 2 0(g), se forma a alta temperatura en un recipiente abierto. La 
flama azul producida cuando el propano se quema, aparece en la figura 3.7 <. 

La combustion de los derivados de hidrocarburos que contienen oxigeno, como 
el CH 3 OH, tambien produce C0 2 y H^. La sene ilia regia de que los hidrocarburos y 
los derivados relacionados que contienen oxigeno forman C0 2 y cuando se que¬ 

man resume el comportamiento de alrededor de 3 millones de compuestos. Muchas 
sustancias que nuestro cuerpo utiliza como fuentes de eneigia, como el azucar glucosa 
(C^H j 2 06), reaccionan con 0 2 de forma similar para formar C0 2 y H 2 0. Sin embargo, 
en nuestro cuerpo, las reacciones se efectuan en una serie de eta pas intermedias a la 
temperatura corporal. Estas reacciones que involucran etapas intermedias se descri- 
ben como maociones de oxidacidn en lugar de reacciones de combustion. 


■ EJERCICIO RESUELTO 3.4 G6mo escrlblr ecuadones balanceadas 

para reacciones de combustidn 

Escriba la ecuacfon balanceada para la reaccfon de combustfon que se efectua cuando el 
metanol, CH 3 OH(f), se quema en aire. 

SOLUCldN 

Cuando cualquier compuesto que contiene C, H y O se quema, reacdona con el Ojfg) del 
aire para prod udr C0 2 (g) y H 2 0(g). Por lo tanto, la ecuaddn no balanceada es 

CH 3 OH(0 + 0,(0 -* C0 2 (g) + H 2 0(£) 


•Cuando hay una cantidad insufidente de 0 3 presente , se produced mondxido de carbono (CO) ademds de 
COt a esto se le llama combustion incompleta. Si la cantidad de 0 2 es muy Umitada, se produdrdn particu- 
las finas de carbono , conoadas como hollin . La combustion completa solo produce C0 7 y H 2 0. A menos que 
especifiquemos claramente lo contrario, siempre tomaremos el ttrmino combustidn para indicar una com¬ 
bustion completa. 
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En esta ocuaci 6 n I os a tom os de C estan balanceados con un carbono de cada lado de la 
flecha. Debido a que el CH 3 OH tiene cuatro a tom os de H, col o cam os el coeficdente 2 an¬ 
tes del H 2 0 para balancear los atomos de H: 

CH 3 OH(0 + o 2 {g) —► co 2 (g) + 2 h 2 o (g) 

A1 a ft a dir el coefidente balanceamos el H pero obtenemos cuatro atomos de O en los 
productos. Ya que sdlo hay tres Atomos de O en los reactivos (uno en el CH 3 OH y dos en 
el OJ, a tin no terminamos. Podemos col oca r el coefidente fraccionario \ antes del Op para 
obtener un total de cuatro atomos de O en los reactivos (hay | X 2 = 3 O atomos de O en | 
de OJ: 

CHjOH(f) + § 02 (g) -* 002(g) + 2 H 2 0(g) 

Aunque la ecuadftn ahora esta balanceada, no estti en su forma mis conventional, ya 
que contiene un coefidente fracdonario. Si multiplicamos cada lado de la ecuadtin por 2, 
eliminaremos la fracdtin y obtendremos la siguiente ecuadtin balanceada: 

2 CH 3 OH(J) + 3 0 2 (g)-► 2C0 2 (g) + 4H 2 0{g) 

■ qERCicio de prActica 

Escriba la ecuadftn balanceada para la reacdtin que ocurre cuando el etanol, C 2 HsOH(/) 
sequema en a ire. 

Respuesta: QHsOHCO + 3 G^g) -► 2 CO^) + 3 H 2 Q(g). 


3.3 PESOS FORMULARES 


Las formulas y ecuaciones quimicas tienen un significado cuantitativo; los sub¬ 
indices de las formulas y los coeficientes de las ecuaciones representan cantidades 
precisas. La formula H 2 O indica que una molecula de esta sustancia (agua) con¬ 
tiene exactamente dos atomos de hidrogeno y un atomo de oxigeno. De forma si¬ 
milar, los coeficientes de una ecuacion quimica balanceada indican las cantidades 
relativas de reactivos y productos. Pero, ^como relacionamos el numero de atomos 
o de moleculas con las cantidades que medimos en el laboratorio? Aunque no po¬ 
demos contar directa men te atomos ni moleculas, podemos determ inar indirecta- 
mente sus numeros si conocemos sus masas. Por lo tanto, antes de que veamos los 
aspect os cuantitativos de las formulas o de las ecuaciones quimicas, debemos exa- 
minar las masas de los atomos y moleculas, que es lo que haremos en esta seccion 
y en la siguiente. 


Pesos formulares y moleculares 

El peso formular de una sustancia es la suma de los pesos atomicos de cada uno de 
los atomos de su formula quimica. Si utilizamos las masas atomicas de la tabla pe¬ 
riodica, encontramos, por ejemplo, que el peso formular del ticido sulfurico (H 2 SO 4 ) 
es de 98.1 uma:* 

PF de H 2 S0 4 = 2(PA de H) + (PA de S) + 4(PA de O) 

= 2(1.0 uma) + 32.1 uma + 4(16.0 uma) 

= 98.1 uma 

Por convenience, redondeamos todos los pesos atomicos a una cifra despues del 
punto decimal. En la mayor parte de los problemas redondearemos todos los pesos 
atomicos de esta manera. 

Si la formula quimica es simplemente el simbolo quimico de un elemento, como 
el Na, entonces el peso formular equivale al peso atomico del elemento, en este caso 
23.0 uma. Si la formula quimica es la de una molecula, entonces el peso formular 
tambien se conoce como peso molecular. Por ejemplo, el peso molecular de la glu- 
cosa (C 6 H 12 0 6 ) es 

PM deC^H^O* = 6 ( 12.0 uma) + 12 ( 1.0 uma) + 6(16.0 uma) = 180.0 uma 

Debido a que las sustancias ionic as, como el NaCl, existen como arreglos tri- 
dimensionales de iones (Figura 2.23), no es adecuado hablar de moleculas de NaCl. 

*La abreviatura PA se utilta para pesoatdmico, PF para peso formular y PM para peso molecular 
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En cambio, hablamos de unidodes Jbrmulares represeniadas por la formula quimica 
de la sustancia. La unidad formular de NaCl consiste en un ion Na + y un ion Cl - . 
Por lo tanto, el peso formular del NaCl es la masa de una unidad formular: 

PF de NaCl - 23.0 uma + 35.5 uma = 58.5 uma 


■I qERCICIO RESUELTO 3.5 Cilculo de pesos formulares 

Calcule el peso formular de (a) sacarosa, C 12 H 22 O 11 (azucar de mesa) y <b) nitrato de caldo, Ca(NOj) 2 . 

SOLUCI6N 

(a) Si sumamofi los pesos atdmicos de los atomos en la sacarosa, 12 i tom os de C = 12(12.0 uma) 

encontramos que e! peso formular esde 342.0 uma: 22 Stomos de H = 22(1.0 uma) 

11 a tom os de O -= 11(16.0 uma) 


= 144.0 uma 
= 22.0 uma 
= 176.0 uma 
342.0 uma 


(b) Si una fdrmula quimica tiene par^ntesis, el subindice que 
se encuentra afuera es un multiplicador para todos los £tomos 
de adentro. Por lo tanto, para Ca(N0 3 )2, tenemos 


1 atomo deCa ■ 1(40.1 uma) 

2 a tom os de N = 2(14.0 uma) 
6£tomosdeO = 6(16.0 uma) 


40.1 uma 
28.0 uma 
96.0 uma 
164.1 uma 


■I QERCICIO DE PRACTICA 

Calcule el peso formular de (a) Al(OH )3 y (b) CH 3 OH. 
R£spuestas: (a) 78.0 uma, (b) 32.0 uma. 


Composicion porcentual de formulas 

En ocasiones, debemos calcular la composicidn porcentual de un compuesto; es decir, 
el porcentaje en masa con el que contribuye cada elemento a la sustancia. Por ejem- 
plo, para verificar la pureza de un compuesto, podemos comparar la composicion 
porcentual calculada de la sustancia con la que encontramos experimentalmente. 
Por ejemplo, los quimicos forenses mediran la composicion porcentual de un polvo 
bianco desconocido y lo compararan con las composiciones porcentuales del azu¬ 
car, sal o cocaina para identificar el polvo. El calculo de la composicion porcentual 
es sencillo y directo si se conoce la formula quimica. El calculo depende del peso 
formular de la sustancia, del peso atomico del elemento en cuestion y del numero 
de Stomos de ese elemento en la formula quimica: 


7o dei eiemento 


( numero de £ tom os \ / peso atomico\ 


V del elemento / \ del elemento 


, 


peso formular del compuesto 


X 100% [3.10] 


■I QERCICIO RESUELTO 3.6 G6mo calcular la composicidn porcentual 

Calcule el porcentaje de carbono, hidfogeno y oxigeno (en masa) de QzHzA,. 

SOLUCldN 

Analicemos este ejerddo utilizando los pasos para resolver problem as del recuadro que 
aparece en la siguiente pagina, "Estrategias en quimica: Resolud6n de problemas". 

AnAllsIs: Se nos propoidona una formula quimica, Ct 2 H 2 20 n, y se nos pide que calcu- 
lemos el porcentaje en masa desus elementos componentes (C, H y O). 

Extra teg La: Podemos utili 2 ar la ecuad6n 3.10 y consultar la tabla perfodica para obtener 
el peso atdmico de cada elemento componente. Primero utilizamos los pesos a t6 mi cos 
para determinar el peso formular de! compuesto (en el Ejerddo resuelto 35, ca leu lam os 
el peso formular de C^F^O^, 342.0 uma). Entonces debemos realizar tres calculos, uno 
para cada elemento. 

Resoluclon: Si utilizamos la ecuaddn 3.10, tenemos 


%C = 


(12){12.0 uma) x = ^ 1% 

342.0 uma 


%H = 


(22)(1 0 uma) 


X 100% = 6.4% 


342.0 uma 
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%o = 


(11)(16.0 uma) 
342.0 uma 


X 100% = 51J5% 


Comprobackin: Loa porcentajes de los elementos individuales deben sumar 100%, lo 
que sucede en este caso. Pudimos haber usado mis cifras aignificativas para nuestros 
pesos at6micos, para obtener mis cifras aignificativas a nuestra composici6n porceri¬ 
tual, pero nos apegamos a la regia sugerida de redondear los pesos at6micos a una cifra 
despuis del punto decimal. 


H EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule el porcentaje de nitnSgeno en masa en el Ca(NC> 3 ) 2 . 
RespuesU i: 17.1%. 


3-4 EL NUMERO DE AVOGADRO Y EL MOL 

Incluso las muestras mas pequenas que manejamos en el laboratorio contienen 
enormes cantidades de atomos, iones o moleculas. Por ejemplo, una cucharilla de 
agua (aproximadamente 5 mL) contiene 2 X 10 23 moleculas de agua, un numero tan 
grande que casi resulta imposible de entender. Por lo tanto, los quimicos idearon 
una unidad especial de conteo para describir numeros tan grandes de a tom os o 
moleculas. 

En la vida cotidiana utilizamos unidades de conteo como una docena (12 ob¬ 
jetos) y una gruesa (144 objetos) para manejar cantidades relativamente grandes. 
Eh quimica, la unidad para manejar el numero de atomos, iones o moleculas de 
una muestra de tamano comun es el mol * Un mol es la cantidad de materia que 
eontiene tantos objetos (atomos, moleculas o cualquier objeto a considerar) como 
el numero de atomos en exactamente 12 g de 12 C isotopicamente puro. Mediante 
experimentos los cientfficos determinaron que este numero era 6.0221421 X 10 23 . 
Los cientfficos 11aman a este numero el numero de Avogadro, en honor al cientffico 
italiano Amedeo Avogadro (1776-1856). El numero de Avogadro tiene el sfmbolo 
N&, elcual generalmente redondeamos a 6.02 X 10 23 mol -1 . La unidad mol -1 ("mol 
in versa" o "por mol") nos recuerda que hay 6.02 X 10 23 objetos por un mol. Un 
mol de atomos, un mol de moleculas o un mol de cualquier otra cosa eontiene el 
numero de Avogadro de estos objetos: 

1 mol de atomos de 12 C = 6l02 X 10 23 atomos de l2 C 
1 mol de moleculas de H 2 O = 6l02 X IO 23 moleculas de H 2 O 
1 mol de iones NO 3 - = 6.02 X 10 23 iones NO 3 - 



fisirutcgias rn auimica 


RESOLUClON DE PROBLEMAS 


L a clave para tener ixito en la resoluci6n de problemas es la 
prictica. Si practica, comprobari que puede mejorarsus ha- 
bilidades mediante los siguientes pasos: 

Paso 1: Analice el problema. Lea el problema con cuidado para 
comprenderlo. ^Qui es lo que dice? Esquematice o hag a un dia- 
grama que le ayude a visualizar el problema. Anote tan to los 
datos que le propordonan, como la cantidad que tiene que obte- 
ner (la inedgnita). 

Paso 2: Desarrolle una estrategia para resolver el problema. Con¬ 
sider las posibles rutas entre la informad6n dada y la inc6gnita. 
^Qui principios o ecuadones reladonan los datos conoddos con 
la incognita? Observe que algunos datos podrian no encontrar- 
se de man era explidta en el problema; tal vez se espera que co- 
no2ca dertas cantidades (como el numero de Avogadro) o que los 


busque en tablas (como los pesos at6micos). Observe tambidi que 
su estrategia podria involucrar un solo paso o una serie de pasos 
con respuestas intermedias. 

Paso 3: Resuelva el problema. Utilice la in forma d6n conodda y 
las ecuadones o reladones adecuadas para resolver la inc6gnita. 
El ana le is dimensional (Secd6n 1.6) es una herramienta muy util 
para resolver una gran cantidad de problemas. Sea cuidadoso 
con las dfras significativas, signos y unidades. 

Paso 4: Compruebe la solucion. Lea el problema otra vez para 
tener la seguridad de que encontr6 todas las soludones que le 
pide el problema. ^Su respuesta tiene sentido? Es dedr, ^la res¬ 
pues ta es demasiado grande o pequefta, o es aproximada? Por 
ultimo, <jlas unidades y las dfras significativas son cor recta s? 


Ei ttrmino mol proviene de la palabra latina moles, que significa "una masa”. El tormina mokkula es el 
diminutivo de esta palabra, y significa “una masa pequena 
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El numero de Avogadro es tan grande que es ditfcil imaginarlo. Si esparcie- 
ramos 6.02 X 10 23 canicas sobre toda la superficie terrestre, se produciria una capa 
con tin ua de aproximadamente 3 millas de espesor. Si colocaramos un numero de 
Avogadro de monedas de un centavo en lfnea recta, lado a lado, rodearlan la Tierra 
300 billones de veces (3 X 10 t4 ). 


■I EJERCICIO RESUELTO 3.7 Estlmaddn del numero de itomos 

Sin utilizar una calculadora, a com ode las siguientes muestras en orden credente de nu¬ 
mero de itomos de carbono: 12 g de 12 C, 1 mol de C 2 H 2 , 9 X 10 23 mol&uias de COj. 

soluci6n 

Anallsls: Se nos proporcionan las cantidades de diferentes sustandas expresadas en 
gram os, moles y numero de moliculas, y se nos pide acomodar las muestras en orden 
credente de itomos de C. 

Extra teg La: Para determinar el numero de a tom os de C de cada muestra, debemos con¬ 
vert ir 12 g de 12 C, 1 mol de C 2 H 2 y 9 X 10 23 moliculas de CO^ a numero de itomos 
de C. Para realizar estas conversiones, utilizamos la definiddn de mol y del numero de 
Avogadro. 

Re so lu cion: Un mol se define como la cantidad de materia que condene tantas unidades 
de materia como de a tom os de C en exactamente 12 g de 12 C. Por lo tanto, 12 g de 12 C con¬ 
done n 1 mol de atomos de C (es dedr, 6.02 X 10 23 atomos de C). Un mol de C 2 H 2 contiene 
6 X 10 23 mol^culas de C 2 H 2 . Debido a que hay dos atomos de C en cada mol^cula de C 2 H 2 , 
esta muestra contiene 12 X 10 23 atomos. Debido a que cada molicula de CO 2 contie¬ 
ne un itomo de C, la muestra de CO 2 contiene 9 X 10 23 itomos de C. Por lo tanto, el orden 
es 12 g 12 C (6 X 1CP 3 atomos de C) < 9 X 10 23 mol&rulas de C0 2 (9 X 10 23 atomos de C) < 
1 mol de Q>H 2 (12 X 1CP 3 itomos deC). 

ComprabBclon: Podemos verificar nuestros resultados com pa rand o el numero de mo¬ 
les de atomos de C en cada muestra, ya que el numero de moles es propordonal al nu¬ 
mero de atomos. Entonces, 12 g de 12 C es 1 mol de C; 1 mol de C 2 H 2 contiene 2 moles de C, 
y 9 X 10 23 moliculas de CO^ contienen 1-5 mol de C, lo que da el mis mo orden mostrado 
arriba: 12 g de 12 C (1 mol de C) < 9 X 10 23 mol Aulas de C0 2 (1-5 moles de C) < 1 mol 
de C 2 H 2 (2 moles de C). 

■I EJERCICIO DE PlUCTICA 

Sin utilizar una calculadora, a com ode las siguientes muestras en orden credente de nu¬ 
mero de Atomos de 0:1 mol de H 2 0,1 mol de CO 2 , 3 X 10 23 mol Aulas de 0 3 . 

R£spuesta: 1 mol de H 2 0 (6 X 10 23 itomoa deO) < 3 X 10 23 molAulas de 0 3 (9 X 10P 3 ato¬ 
mos de O) < 1 mol de CO^ (12 X 1CP 3 atomos de O). 


EJERCICIO RESUELTO 3.8 


Gonversldn de moles a numero de Atomos 


Calcule el numero de atomos de H en 0350 moles de CfcH^O*. 


soluci6n 

Anvils Is: Se nos propordona tanto la cantidad de una s us tan cia (0.350 moles) como su 
f6rmula quimica (CfiH^OJ. La inc6gnita es el numero de itomos de H en la muestra. 
Estrategla: El numero de Avogadro propordona el factor de conversidn entre el numero 
de moles de C 6 H i2 0 6 y el numero de molAulas de Cy-l 12 0 6 . Una vez que sabemos el 
numero de molAulas de podemos utilizar la formula quimica, la cual nos in- 

dica que cada molAula de contiene 12 Atomos de H. Entonces, convertimos 

los moles de Cy-l 12 0 6 a mol Aulas de CyH^O^, y despuis determinamos el numero de 
itomos de H a partir del numero de molAulas de C*Hi 2 Ofe: 


Moles de -* mol Aulas de - * i tom os de H 

He so lu cion: 


, /602 X 10 23 molAulas deQH u O fi y 

Atomos de H = <0.350 mo, - ———±* l) (. 

= 2.53 X 10 21 itomos de H 


12 4tomosdeH ^ 
1 molAzuk deCfiH,^/ 


Gomprobacton: La magnitud de nuestra respuesta es razonable. Es un numero gran¬ 
de, de alrededor de la magnitud del numero de Avogadro. TambiAi podemos hacer el 
siguiente calculo aproximado: si multiplicamos 035 X 6 X 10 23 obtenemos aproximada¬ 
mente 2 X 10 23 molAulas. Si multiplicamos este resultado por 12 obtenemos 24 X 10 23 = 
24 X 10 24 Atomos de H, lo que concuerda con el calculo anterior mis detallado. Debido 
a que se nos pide el numero de i tom os de H, las unidades de nuestra respuesta son co- 
rrectas. Los datos propordona dos tienen tres cifras significativas, por lo que nuestra res¬ 
puesta tiene tres cifras signiticativas. 
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■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuintos a tom os de oxigeno hay en (a) 0.25 moles de Ca(Np 3) 2 y (b) 150 moles de 
carbonato de sodio? 

Respuestas: (a) 9.0 X 10 23 , (b) 2.71 X 10 2 '. 


Masa molar 

Una docena (12) es el mismo numero si tenemos una docena de huevos o una do- 
cena de elefantes. Sin embargo, resulta claro que una docena de huevos no tiene 
la misma masa que una docena de elefantes. De forma similar, un mol siempre es 
el mismo numero (6.02 X 10 23 ), pero 1 mol de diferentes sustancias tendra masas 
diferentes. Por ejemplo, compare 1 mol de 12 C con 1 mol de 24 Mg. Un solo atomo de 
i: C tiene una masa de 12 uma, mientras que un solo atomo de 24 Mg tiene el doble, 

24 uma (dos cifras significativas). Debido a que un mol siempre tiene el mismo 
numero de particulas, un mol de 24 Mg debe tener el doble de masa que un mol de 
n C. Como un mol de 12 C tiene una masa de 12 g (por definicion), entonces un mol 
de 24 Mg debe tener una masa de 24 g. Este ejemplo ilustra una regia general que 
relaciona la masa de un atomo con la masa del numero de Avogadro (1 mol) de 
estos citomos: la masa de un solo dtomo de un elemento (en uma) es numirkamente igual 
a la masa (en gramos) de 1 mol de ese elemento. Esta afirmacion es verdadera, indepen- 
dientemente del elemento: 

1 3tomo de n C tiene una masa de 12 uma => 1 mol 12 C tiene una masa de 12 g 
1 atomo de Cl tiene un peso atomico de 35.5 uma => 1 mol de Cl tiene una masa de 35.5 g 
1 atomo de Au tiene un peso atomico de 197 uma => 1 mol de Au tiene una masa de 197 g 

Observe que cuando tr a tamos con un isotopo particular de un elemento, utilizamos 
la masa de ese isotopo; de lo contrario, utilizamos el peso atomico (la masa atomica 
pro medio) del elemento. 000 (Seccion 2.4) 

Para otras clases de sustancias existe la misma relacion numerica entre el peso 
formular (en uma) y la masa (en gramos) de un mol de esa sustancia: 

1 molecula de H 2 0 tiene una masa de 18.0 uma => 1 mol de H 2 0 tiene una masa de 18.0 g 
1 ion N0 3 ~ tiene una masa de 62.0 uma => 1 mol de N0 3 “ tiene una masa de 62.0 g 
1 unidad de NaCl tiene una masa de 58.5 uma => 1 mol de NaCl tiene una masa de 58.5 g 

la figura 3.8 ▼ ilustra la relacion entre la masa de una sola molecula de H 2 0 y la 
de un mol de H 2 0. 

piEnselo un poco 

(a) ^Qu£ tiene m 6 s masa, un mol de agua (H 2 0) o un mol de glucosa (C^Hi^^)? 

(b) contiene mSs mol^culas, un mol de agua o un mol de glucosa? 


La masa en gramos de un mol de una sustancia (es decir, la masa en gramos 
por mol) se conoce como masa molar de la sustancia. La masa molar (en g/mol) 
de cualquier sustancia siempre es numiricamente igual a su peso formular (en uma). Por 

ejemplo, la sustancia NaCl tiene un peso formular de 58.5 uma, y una masa molar Muestra de 

laboratorio 

Molecula individu, 

1 molecula de H 2 0 1 mol de H 2 0 

(18.0 uma) (18.0 g) 


^ Figura 3.8 Gomparacl6n de la masa 
de 1 molecula de H 2 0 y 1 mol de H 2 0. 

Observe que ambas masas tienen el mismo 
numero, pero tienen diferentes unidades 
(18.0 uma comparado con 18.0 g), lo que 
representa la gran diferencia en masa. 
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TABLA 3.2 ■ Rclacianes molaits 


Nombre de la sustancia 

Formula 

Peso formular 
(uma) 

Masa molar 
(g/mol) 

Numero y tipo de 
particulas en un mol 

Nitfogeno atdmico 

N 

14.0 

14.0 


6.02 X 10 23 atomos de N 

Nitfogeno molecular 

n 2 

28.0 

28.0 

1 

\ 6.02 X 10 23 moleculas de N 2 

[ 2(6.02 X 10 23 ) Atomos de N 

Plata 

A g 

107.9 

107.9 


6.02 X 10 25 atomos de Ag 

Iones plata 

Ag + 

107.9a 

107.9 


6.02 X 10 23 iones Ag + 

6.02 X 10 23 unidades BaCl 2 

Clorurodebario 

BaCl 2 

2082 

208.2 

i 

6.02 X 10 23 fanes deBa 2+ 
2(6.02 X 10 23 ) iones deCI- 


“Recurrde que el electron tiene una masa depreciable; por lo tanto, los [ones yitomos Henenenesenda la misma masa. 



▲ Flgura 3.9 Un mol de un foil do, 
un Ikfuldo y un gas. Un rr>ol de NaCI, 
d folido, tiene una masa de 58.45 g. 

Un mol de HjO, el liquido, tiene una masa 
de 18.0 g y ocupa un volumen de 18.0 mL. 
Un mol de 0 2 el gas, tiene una masa de 
32.0 g, y llena un globo cuyo diimetro 
es de 35 cm. 


de 58.5 g/mol. Otros ejemplos de relaciones mol ares aparecen en la tabla 3.2 a. 
La figura 3.9 <4 muestra cantidades de 1 mol de diversas sustancias comunes. 

Las entradas de la tabla 3.2 para el N y el N 2 muestran la importancia de es- 
tablecer exactamente la forma quimica de una sustancia cuando se usa el concepto 
de mol. Suponga que lee que 1 mol de nitrogeno se produce en una reaccion particu¬ 
lar. Podria interpretar esta afirmacion como 1 mol de Atomos de nitrogeno (14.0 g). 
Sin embargo, a menos que se indique lo contrario, lo que probablemente se quiso 
decir es 1 mol de moleculas de nitrogeno, N 2 (28.0 g), ya que N 2 es la forma quimi¬ 
ca mas comun del elemento. Para evitar ambiguedades, es importante indicar de 
manera explicita la forma quimica en estudio. A1 utilizar la formula quimica N 2 evi- 
tamos ambiguedades. 


■1 QERCICIO RESUELTO 3.9 G6mo calcular la masa molar 

^Cual es la masa en gram os de 1.000 mol de glucosa, C^H^O*? 

SOLUCldN 

Arfollsls: Contamos con la formula quimica y se nos pide determinar su masa molar. 

Extra teg la: La masa molar de una sustancia se calcula sumando I os pesos atdmicos de 
sus a tom os componentes. 

Re so ki cion: 

6 atomos deC = 6(12.0 uma) = 72.0 uma 

12 Atomos deH = 12(1.0 uma) = 12.0 uma 

6£tomosdeO = 6(16.0 uma) = 96.0 uma 

180.0 uma 

Debido a que la glucosa tiene un peso fbrmular de 180.0 uma, un mol de esta sus¬ 
tancia tiene una masa de 180.0 g. En otras palabras, la tiene una masa molar 

de 180.0 g/mol. 

Gomprobackin: La magnitud de nuestra respuesta parece razonable, y g/mol es la uni- 
dad adecuada para la masa molar. 

Comentarfo: Ala glucosa en ocasiones se le llama dextrosa. Tambidn se conoce como 
azucar de la sang re, la glucosa se encuentra bastante en la naturaleza, ya que esta presen¬ 
te en la mi el y las frutas. Otros tipos de azucares se utilizan como alimento y se convierten 
en glucosa en el estdmago o higado antes de que nuestro cuerpo la utilice como fuente 
de en erg ia. Ya que la glucosa no requiere conversi6n alguna, con frecuenda se a plica via 
intravenosa a los pa dentes que requieren nutricfon inmedia ta. Las personas que padecen 
de diabetes, deben dar un seguimiento cuidadoso a la cantidad de glucosa de su cuerpo 
(vea el recuadro "La quimica y la vida" de la secd6n 3.6). 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule la masa molar del Ca(N 0 3 ) 2 . 
Respuesta: 164.1 g/mol. 
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Interconversion de masasy moles 

Las conversions de masa a moles y de moles a masa con frecuencia se realizan en 
los c a leu los que involucran el concepto de mol. Estos cilculos se simplifican utili- 
zando el analisis dimensional, como muestran los Ejercicios resueltos 3.10 y 3.11. 


H EJERCICIO RESUELTO 3.10 Conversi6n de gramos a moles 

Calcule el numero de moles de glucosa (C^H^OJ en 5380 g de 


SOLUClbN 

Anillsls: Se nos propordona el numero de gramos de una sustanda y su formula qui- 
rrrica, y se nos pide calcular el numero de moles. 

Estrategla: La masa molar de una sustanda propordona el factor para convertir gramos 
a moles. La masa molar de C 6 H 12 0 6 es 180.0 g/mol (Ejerddo resuelto3.9). 

He solution: A1 utilizar 1 mol de C^H^^ = 180.0 g de C^^Og para escribir el factor de 
converafon adecuado, tenemos 


/ 1 mol C^HnOg \ 

Moles QH 12 0 6 = (5J380 g ) = 0.02989 mol QH 12 0 6 

Comprobaclon: Ya que 5380 g es menorque la masa molar, una respuesta razonable es 
menor que un mol. Las unidades de nuestra respuesta (mol) son adecuadas. Los datos 
originales tienen cuatro dfras significativas, por lo que nuestra respuesta tiene cuatro 
cifras significativas. 


■I qercicio de prActica 

^Cuintas moles de bicaibonato de sodio (NaHCC^) hay en 508 g de NaHC0 3 ? 
Respuesta: 6.05 moles de NaHC 03 . 


H QERCICIO RESUELTO 3.11 Conversidn de moles a gramos 

Calcule la masa, en gramos, de 0.433 moles de nitrato de caldo. 

SOLUClbN 

Analisis: Tenemos el numero de moles y el nombre de una sustanda, y se nos pide calcu¬ 
lar el numero de gramos en la muestra. 

Estrategla: Para convertir moles a gramos, necesitamos la masa molar, la cual podemos 
calcular a travis de la fdrmula qurmica y los pesos atdmicos. 

Resolution: Como el ion caldo es Ca 2+ y el ion nitrato es NO 3- , el nitrato de caldo es 
Ca(N0 3 )2. Si sumamos los pesos a16micos de los elementos del compuesto obtenemos 
un peso formular de 164.1 uma. A! utilizar 1 mol de Ca(N0 3 )2 = 164.1 g de Ca(N0 3 ) 2 para 
escribir el factor de conversidn adecuado, tenemos 

/164.1 gCa(N0 3 ) 2 \ 

Gramos deCafNOjh = (0.433 mol C^NO^ - ^ 4 = 71.1 g CaflMO^ 

\ 1 mol Ca(NG 3 ) 2 / 

Comprobaclbn: El numero de moles es menor que 1, por lo que el numero de gramos 
debe ser menor que la masa molar, 164.1 g. Si utilizamos numeros redondeados para 
un estimado, tenemos 0.5 X 150 = 75 g. La magnitud de nuestra respuesta es razonable. 
Tanto las unidades (g) como el numero de dfras significativas (3), son co ire etas. 


H QERCICIO DE PRACTICA 

^Cuil es la masa, en gramos, de (a) 633 moles de NaHCOj, y (b) 3.0 X 10 -5 moles de id- 
do sulfurico? 

Respuesta s: (a) 532 g, (b) 2.9 X 10 _3 g. 
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► Figura 3.10 
Procedi mien to para 
Interconvertlr la masa 
y el numero de unldadei 
formula res de una 
sustancia. El numero de 
moles de la sustancia esti en 
el centra del cilculo; por !o 
tanto, el concepto de mol 
puede considerarse como 
el puente entre la masa de 
una sustancia, expresada 
en gramos, y el numero 
de unidades formulares. 



Utili/ar 


Utili/ar 

Unidades 

formulares 

Gramos 

— 

la masa 
molar 

Moles 

cl niimcro 
de Avogadro 


Interconversion de masas y numeros de partfculas 

El concepto de mol proporciona el puente entre la masa y el numero de partfculas. 
Para ilustrar como podemos interconvertir masa y numero de partfculas, calcu- 
lemos el numero de £tomos de cobre en una moneda antigua de cobre de 1 centavo. 
Tal moneda pesa alrededor de 3 g, y asumiremos que es 100% de cobre: 


, /l molCuV6.02 X 10 23 atomos deCiA 

Atomos de Cu = (3 g Cu) —— ;i-—-j 

6 \63.5 g£ti/\ 1 mol Cu ) 

— 3 X 10 22 atomos de Cu 


Redondeamos nuestra respuesta a una cifra significativa porque utilizamos 
solo una cifra significativa para la masa de la moneda. Observe como el analisis di¬ 
mensional c* 30 (Section 1.6) proporciona una ruta sene ilia de los gramos al numero 
de atomos. La masa molar y el numero de Avogadro se utilizan como factores de 
conversion para convertir gramos —*■ moles —* atomos. Observe tambien que 
nuestra respuesta es un numero muy grande. Siempre que calcule el numero de ato¬ 
mos, moleculas o iones de una muestra de materia cualquiera, puede esperar que 
la respuesta sea muy grande. En contraste, el numero de moles de la muestra ge¬ 
nera lmente sera mucho mas pequena, con frecuencia menor que 1. El procedimien- 
to general para interconvertir masa y numero de unidades formulares (i tom os, 
moleculas, iones o lo que sea que represente la formula qufmica) de una sustancia 
se resume en la figura 3.10 a. 


■ EJERCICIO RESUELTO 3.12 C^lculo del numero de moleculas y el numero 

de Atomos, a partlr de la masa 

(a) ^Cuantas moleculas de glucosa hay en 523 g de (b) ^Cuantos itomos de 

oxfgeno hay en esta muestra? 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Se nos proporciona el numero de gramos y la formula qufmica, y se nos pide 
calcular (a) el numero de moleculas, y (b) el numero de Atomos de O en la muestra. 

(a) Estrategla: La estrategia para determinar el numero de moleculas en una cantidad 

dada de sustancia se resume en la figura 3.10. Debemos convertir 523 g de a 

moles de Cy-f 12 0^, lo que despu^s podemos convertir a moleculas de C*H 12 0 6 . La pri- 
mera conversfon utiliza la masa molar de QH 12 0 6 : 1 m °l de = 180.0 g de 

CfcHi 2 0 6 . La segunda conversfon utiliza el numero de Avogadro. 

Re so lucki n: 

Moleculas deC^^O* 

1 mol \/6.02 X 10 23 moleculas de 

■ « u3 * c ‘ H ^«53^S56yV-- 

= 1.75 X 10 22 moleculas de 

Comprobaclon: La magnitud de la respuesta es razonable. Debido a que la masa con 
que empezamos es menor que un mol, debe tener men os de 6.02 X Iff 23 molArulas. 
Podemos hacer una esdmacfon aproximada de la respuesta: 5/200 = 2J5 X 10 -2 mol; 
23 X 10 -2 X 6 X 10 23 = 15 X 10 21 = 13 X 10 22 moleculas. Las unidades (moleculas) y 
las dfras significativas (tres) son adecuadas. 

(b) Estrategla: Para determinar el numero de Atomos de O, utilizamos el hecho de que 
hay seis atomos de O en cada mofocula de C^H^Og. Por lo tanto, si multiplicamos el 
numero de moleculas Cy-l| 20 6 por el factor (6 atomos de 0/1 mol£cula de 
obtenemos el numero de atomos de O. 

Re so lu cion: , 

Atomos deO = (1.75 X 10 22 moUfeulas de QH,A)(-6 4tomos.l. O \ 

\ 1 molecule de CgH^O^/ 

= 1.05 X 10 23 Atomos deO 

Comprobaclon: La respuesta es simplemente 6 voces tan grande como la respuesta 
del indso (a). El numero de ciffas significativas (tres) y las unidades (Atomos de O) son 
cor recta s. 
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■ EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) ^CuAntas moldcuLas do acido nitrico hay on 4.20 g de HNO 3 ? (b) ^Cuantos atomos de O 
hay on esta muestra? 

Rtspuestas: (a) 4.01 X 10 22 moI 6 culas do HNO*, (b) 1.20 X 10 23 a tom os do O. 


3.5 FORMULAS EMPlRICAS A PARTIR 
DEL ANALISIS 


Como vimos en la seccion 2.6, la formula emplrica de una sustancia nos dice el 
numero relativo de £tomos de cada uno de los elementos que contiene. La formula 
emplrica HjO muestra que el agua contiene dos atomos de H por uno de O. Esta 
relacion tambien se a plica en el nivel molar: 1 mol de contiene 2 moles de Sto- 
mos de H y 1 mol de itomos de O. A la inversa, la relacidn del numero de moles de cada 
demento en un cornpues to, proporciona los subtndices de la formula emplrica del compuesto. 
De esta forma, el concepto de mol proporciona un medio para calcular formulas 
emplricas de sustancias quimicas, como muestran los siguientes ejemplos. 

El mercurio y el cloro se combinan para formar un compuesto que es 73.9% de 
mercurio y 26.1% de cloro, en masa. Esto significa que si tuvieramos una muestra 
de 100.0 g del so lido, esta contendria 73.9 g de mercurio (Hg) y 26.1 g de cloro (Cl). 
En problemas de este tipo, podemos utilizar cualquier tamario de muestra, pero para 
simplificar el calculo de la masa a partir de un porcentaje utilizamos por lo general 
100.0 g. Si utilizamos los pesos atomicos de los elementos para obtener las masas 
mo lares, podemos calcular el numero de moles de cada elemento en la muestra: 

(73 - 9 ^(^i4) = 0 - 368mo,H8 

0261 s^ OsTgCi ) = 0735 molcl 

Despues dividimos el numero mis grande de moles (0.735) entre el mas pequeno 
(0.368) para obtener una relacion molar Cl:Hg de 1.99:1: 

moles de Cl 0.735 mol Cl 1.99 mol Cl 
moles de Hg 0.368 mol Hg 1 mol Hg 

Debido a err ores exp erimen tales, es posible que los resultados no produzcan 
numeros enteros en las relaciones de moles. El numero 1.99 es muy cercano a 2, por 
lo que podemos concluir con confianza que la formula emplrica del compuesto es 
HgClj. La formula emplrica es correcta, ya que sus subindices son los numeros en¬ 
teros mas pequenos que expresan las relaciones de itomos presentes en el compuesto. 

’(Seccion 2.6) El procedimiento general para determinar formulas emplricas se 
describe en la figura 3.11 ▼. 


Dado: Encontrar: 


% en ma*a dc 

Suponcr 

Gram os de 

Utilizar 

Moles de 

Calcular ^ 

Edrmula 

los elementos 

^ 100 g 

cada elcmenlo 

masa * 

cada elemento 

^ la relacion 

cmpirica 

1 

de muestra 


molar 


molar 


▲ Figura 3.11 Procedimiento para calcular una formula emplrica, a partir de su 
composkfon porcentual. La parte central del cilculo es determinar el numero de moles de 
cada elemento en el compuesto. El procedimiento tambiin se resume como "porcentaje a masa, 
masa a moles, dividir entre el mis pequefto, multiplicar para obtener el entero". 


H EJERCICIO RESUELTO 3.13 Cilculo de una formula empirlca 

H acido ascrirbico (vitamina C) contiene 40.92% de C, 4.58% de H y 54.50% de O en masa. ^Cual es la formula emplrica del acido asc 6 r- 
bico? 

SOLUClbN 

Anillsls: Vamos a determinar la formula emplrica de un compuesto a partir de los porcentajes en masa desus elementos. 

Estrategia: La estrategia para determinar la formula emplrica involucra los tres pasos dados en la figura 3.11. 
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ResolucKon: Primero , por simpliridad asumimos que ten cm os exac- 
tamente 100 g de material (aunque cualquier masa puede uti Hz arse). 

Por lo tanto, en 100 g de arido ascdrbico tenemos 40.92 g C, 458 g H y 5450 g O. 


Segundo , ca leu Lam os el numero de moles de cada elemento: 


Tercero, determinamos la reladdn que produzca el numero de moles 
entero mas pequeAo dividiendo cada numero de moles entre el nu¬ 
mero de moles mas pequefto, 3.406: 


/ 1 mol C \ 

Moles de C = (40.92 g C ) ^ QlgC J = 3 407 mo1 c 

Molesd* H = t 4 - 58 *; h >(y^^) = 454 m °> H 
( 1 mol O \ 

Moles de O = (5450 g 0)1-) = 3.406 mol O 

\16i)0g O/ 


^ 3.407 454 3.406 

C:- = 1.000 H:- =133 O-=1.000 


3.406 


3.406 


3.406 


La relaridn para el H se aleja mucho de 1 para atribuir la diferencia a 
un error experimental; de hecho, esta bastante eerca de lr. Esto sugiere 

que si multiplicand os la reladdn por 3, obtendremos numeros enteros: CiHrO = 3(1:133:1) = 3:4:3 


Las reladones molares de numeros enteros nos dan los subindices 

de la formula empiriea. Obteni^ndose la siguiente: C 3 H 4 O 3 


Comprobaclon: Es tranquilizador que los subindices sean numeros enteros de tamario mod era do. De lo contrario, no tendriamos 
muchas bases para juzgar qud tan razonable es nuestra respuesta. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Una muestra de 5325 g de benzoato de metilo # un compuesto que se utiliza en la fabricaddn de perfumes, contieno 3.758 g de caibono, 
0316 g de hidfogeno y 1351 g de oxigeno. ^Cuil es la formula empiriea de esta sustanda? 

Respuesta: C 4 H 4 0. 


Formula molecular a partir de la formula empiriea 

Para cualquier compuesto, la formula obtenida de las composiciones porcentua- 
les siempre es la formula empiriea. Podemos obtener la formula molecular a partir 
de la formula empiriea si tenemos el peso molecular o la masa molar del com- 
puesto. Los subindices de la formula molecular de urn sustanda siempre son muitiplos 
enteros , de los subindices correspondientes en su formula empiriea. °oo(Seccion 2.6) 
Podemos encontrar este multiplo si comparamos el peso formular empirico con 
el peso molecular: 


peso molecular 

Multiplo entero =- [3.11] 

peso formular empirico 

Por ejemplo, en el Ejercicio resuelto 3.13, la formula empiriea del acido ascorbico 
se determino como C 3 H 4 05 , lo que da un peso formular empirico de 3(12.0 uma) + 
4(1.0 uma) + 3(16.0 uma) “ 88.0 uma. El peso molecular determinado ex peri men- 
talmente es de 176 uma. Por lo tanto, el peso molecular es 2 veces el peso formular 
empirico (176/88.0 = 200), y la formula molecular debe tener el doble de cada 
tipo de atomo de la formula empiriea. Como consecuencia, multiplicamos por 2 
los subindices de la formula empiriea para obtener la formula molecular: C 6 Hg0 6 . 


■I EJERCICIO RESUELTO 3.14 G6mo determinar una formula molecular 

El mesitileno, un hidiocarburo que se encuentra en pequefias cantidades en el petrdleo 
crudo, tiene una formula empiriea de C 3 H 4 . El peso molecular determinado experimental¬ 
mente para esta sustanda es de 121 uma. ^Cual es la formula molecular del mesitileno? 

SOLUCldN 

Anallsls: Conocemos la formula empiriea y el peso molecular, y se nos pide determinar 
la formula molecular. 
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Estrategla: Los subindices de la formula molecular de un compuesto son multiplos en¬ 
teros de los subindices de su formula ernpmca. Para encontrar el multiplo adecuado, 
debemos comparar el peso molecular con el peso formular de la formula emplrica. 

Ffesokiclon: Primero calculamos el peso formular de la formula emplrica, C 3 H 4 : 

3(12.0 uma) + 4(1.0 uma) = 40.0 uma 

Despuds dividimos el peso molecular entre el peso formular emplrico para obtener el mul¬ 
tiplo que emplearemos para multiplicar los subindices de C 3 H^: 

Peso molecular 121 

-«-* 3.02 

Peso formular emplrico 40.0 

S 6 I 0 las relaciones con numeros enteros tienen sentido fisico, ya que debemos tratar con 
dtomos enteros. En este caso, el 3.02 podrla resultar de un pequeAo error experimental en 
el peso molecular. Por lo tan to, multiplicamos por3 cada sublndice de 1a formula emplri¬ 
ca para obtener la formula molecular: C 9 H 12 . 

Comprobaclon: Podemos confiar en el resultado porque al dividir el peso molecular 
entre el peso formular casi ob to nemos un numero entero. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

El etilenglicol, la sustanda utilizada en el anticongelante para automdviles, se com pone 
de 38.7% de C, 9.7% de H y 51.6% deO en masa. Su masa molar es 62.1 g/mol. (a) ^Cual 
es la formula emplrica del etilenglicol? (b) ^Cudl es su formula molecular? 

Respuestas: (a) CH 3 O, (b) C 2 H*Q 2 . 


Analisis por combustion 

La formula emplrica de un compuesto se basa en experimentos que dan el numero 
de moles de cada elemento en una muestra del compuesto. La palabra "emplrico" 
significa "basado en la observacion y la experimentacion". Los qulmicos han idea- 
do varias tecnicas exp erimenta les para determinar formulas empiricas. Una de ellas 
es el analisis por combustion, la cual se utiliza para compuestos que contienen prin- 
dpalmente carbono e hidrogeno como sus elementos componentes. 

Cuando un compuesto que contiene carbono e 
hidrogeno arde por complete en un aparato como el 
que muestra la figura 3.12 ►, el carbono del compuesto 
se convierte en CO 2 , y el hidrogeno en H 2 O. (Sec- 
don 3.2) Las cantidades producidas de CO 2 y H 2 O 
se determinan midiendo el inc remen to en la masa de 
los absorbedores de CO 2 y de H 2 0. A partir de las 
masas de CO 2 y H 2 O podemos calcular el numero de moles de C y H en el com¬ 
puesto original y # por lo tanto, la formula emplrica. Si hay un tercer elemento pre¬ 
sente en el compuesto, su masa puede determinarse restando las masas de C y H 
de la masa original del compuesto. El Ejercicio resuelto 3.15 ilustra como determi¬ 
nar la formula emplrica de un compuesto que contiene C, H y O. 



Horno 


CuO Absorbedor Absorbedor 
do H 2 0 de C0 2 

▲ Figura 3.12 Aparato para 
determinar los porcentajes de 
carbono e hldrdgeno en un 
compuesto. El compuesto arde para 
formar CO 2 y H 2 O. El 6 xido de cob re 
ayuda a oxidar pequeftas cantidades de 
carbono y de mondxido de carbono para 
formar dfoxido de carbono, y para oxidar 
el hidfogeno y formar agua. 


■I EJERCICIO RESUELTO 3.15 C6mo determinar una fdrmula emplrica a travds del andlisis por combustfon 

H alcohol isopropQico, una sustancia que se vende como alcohol para friedones, se com pone de C, H y O. La combustfon de 0.255 g de 
alcohol isopropQico prod uce 0.561 g de CO 2 y 0306 g de H 2 0. Determine la formula emplrica del alcohol isopropQico. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Se nos indied que el alcohol isopropQico contiene dtomos de C, H y O, y tenemos las cantidades de CO 2 y H 2 0 producidas 
cuando una cantidad da da de alcohol arde. Debemos utilizar esta informa ci 6 n para determinar la formula emplrica del alcohol iso- 
propOico, para !o cual se requiem que calculemos el numero de moles de C, H y O en la muestra. 

Estrategla: Podemos utilizar el concepto de mol para calcular el numero de gramos de C presenter en el CO 2 , y el numero de gamos 
de H presenter en el H 2 O. Estos montos son las cantidades de C y H presenter en el alcohol isopropQico antes de la combustidn. El 
numero de gramos de O en el compuesto es igual a la masa del alcohol isopropQico men os la suma de las masas de C y H. Una vez 
que tenemos el numero de gramos de C, H y O en la muestra, podemos proceder como en el Ejercicio resuelto 3.13. Podemos calcular 
el numero de moles de cada elemento y determinar la reladdn molar, la cual nos proporciona los subindices de la formula emplrica. 
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Re so hi cion: Para calcular el numero de gra¬ 
in os de C, primero uKlizamos la masa molar 
del CO 2 , 1 mol de CO 2 = 44.0 g de CO^ para 
convertir gramos de COj a moles de COj. De- 
bido a que cada mol&rula de C0 2 96 I 0 tiene 
1 atomo de C, hay 1 mol de 3 tomos de C por 
mol de moleculas de C0 2 . Este hecho nos per- 
mite convertir las moles de C0 2 a moles de C. 
Por ultimo, utilizamos la masa molar del C, 1 
mol de C ^ 12.0 g de C, para convertir moles de 
C a gramos de C. A1 combinar estos tres fac¬ 
to res de conversi 6 n, tenemos 


Gramos deC = (0-561 



lmolCg y ImolC \/ VQgC \ 
44.0 gC0 2 /\ 1 mol C0 2 y \ 1 mol C / 


0.153 5 C 


El calculo del numero de gramos de H a partir 
de los gramos de H 2 0 es similar, aunque debe- 
mos recordar que hay 2 moles de a tom os de H 
por 1 mol de moleculas de H 2 0: 

La masa total de la muestra, 0.255 g, es la suma 
de las masas de C, H y O. Por lo tanto, pode- 
mos calcular la masa de O de la siguiente 
forma: 

Despu£s ca leu lam os el numero de moles de C, 
H y O en la muestra: 


/ 1 mol H 2 0 \ / 2 mohH V^lgH\ 

Gram “ de H = 


0.0343 g H 


Masa de O = masa de la muestra - (masa de C + masa de H) 
= 0.255 g - p.153 g + 0.0343 g) = 0.068 g O 


Moles de C = 
Moles de H = 
Moles de O = 


(0.153 gq( lm ° 1C ) = 0.0128 mol C 
V 6 Al2.0gC/ 

(0.0343g H )( ^H ) = 00340 molH 

(0.068 g O) I ‘ ; ' = 0.0043 mol O 

' B ' \ 16 . 0 gO/ 


Para encontrar la formula empirica, debemos comparar el numero relativo de moles de cada elemento en la muestra. En con tram os el 
numero relativo de moles de cada elemento dividiendo cada numero entre el numero mas pequeho, 0.0043. Entonces, la relad 6 n molar 
de C:H:0 obtenida es 2.98:7.91:1.00. Los dos primeros numeros estan muy cerca de los numeros enteros 3 y 8 , lo que nos da la ttrmula 
empirica C 3 HgO. 


Comprobaclon: Los subindices resultaron numeros enteros de tamafio mod era do, como se esperaba. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) E acido caproico, al que se debe el desagradable olor de los calcetines sucios, se com pone de atomos de C, H y O. La combusti 6 n de 
una muestra de 0.225 g de este compuesto produce 0-512 g de C0 2 y 0.209 g de H 2 0. ^Cual es la formula empirica del acido caproico? 

(b) El £ddo caproico tiene una masa molar de 116 g/mol. ^Cu41 es su fdrmula molecular? 

Respuestas: (a) C 3 I- 4 O, (b) C 6 H l 2 0 2 . 


PltNSELO UN POCO 

En el Ejercido resuelto 3.15, £c6mo explica el hecho de que las reladones C:H:0 son 
298:7.91:1.00, en lugar de los enteros exactos 3:8:1? 

3.6 informaciGn cuantitativa a partir 

DE ECUACIONES BALANCEADAS 

En una ecuacion quimica, los coeficientes represenian los numeros relativos de mo- 
leculas en una reaccion. El concepto de mol nos permite convertir esta informa cion 
en las masas de las sustancias. Considere la siguiente ecuacion balanceada: 

2 H 2 (g) + Oj(j) -* 2 H 2 0(/) 13.12] 

Los coeficientes indican que dos mo leculas de H 2 reaccionan con cada molecula de 
0 2 para formar dos moleculas de H 2 O. Entonces, se desprende que los numeros 
de moles relativos son identicos a los numeros relativos de moleculas: 

2 Hj(g) + Ojfr)- 2 HjO(/) 

2 moleculas 1 molecula 2 moleculas 

2(6.02 X 10 23 mol&ulas) 1(6.02 X 10 23 moleculas) 2(6.02 X 10 23 moleculas) 

2 mol 1 mol 2 mol 
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Podemos generalizar esta observacion para todas las ecuaciones quimicas balan¬ 
ceadas: tos coefidentes de una ecuacidn quimica balanceada indican tanto el numero relati¬ 
ve de moliculas (o unidades formulates) en la reaccidn, como los numeros relativos de moles. 
La tabla 3.3 ▼ resume un poco mas este resultado, y muestra como corresponde 
con la ley de la conservacion de la masa. Observe que la masa total de los reactivos 
(4.0 g + 32.0 g) es igual a la masa total de los productos (36.0 g). 


1 TABLA 3.3 ■ Infomnacidn de una 

ecuacidn quimica balanceada 


Ecuacion: 

2 H 2 <£) 

+ 

0 2 <£) 

2 H,0(/) 

MokVulas: 

2 mol£culas de H 

2 + 

1 moldcula de 0 2 -► 

2 moldculas de H 2 0 

♦ • 

Masa (uma): 

4.0 uma H 2 

+ 

32.0 uma 0 2 -* 

36.0 uma H 2 0 

Cantidad (mol): 

2 mol H 2 

+ 

1 mol 0> -► 

2 mol H 2 0 

Masa (g): 

4.0 gH 2 

+ 

32.0 gO z -► 

36.0 g H 2 0 


Las cantidades 2 moles de H 2 , 1 mol de 0 2 y 2 moles de H 2 0, las cuales son 
proporcionadas por los coeficientes de la ecuacidn 3.12, se conocen como cantidades 
estequiomdtricamente equivalentes. La relacion entre estas cantidades puede represen- 
tarse como 


2 mol H 2 ** 1 mol 0 2 2 mol H 2 0 

donde el simbolo — signifies "es estequiometricamente equivalente a". En otras 
palabras, la ecuacidn 3.12 muestra 2 moles de H 2 y 1 mol de 0 2 que forman 2 moles 
de H 2 0. Estas relaciones estequiometricas pueden utilizarse para converter entre 
cantidades de reactivos y productos en una reaccion quimica. Por ejemplo, el nu- 
mero de moles de H 2 0 producidas a partir de 1.57 moles de 0 2 puede calcularse 
de la siguiente forma: 

Moles de H 2 0 = (1.57 moLOdf H >0 j _ 3 14 mo j 

V 1 mol 0 2 / 

pUNSELO UN POCO 

Cuando 1.57 moles de O 2 reacdonan con H 2 para fbrmar ^cu^ntas moles de H 2 
se consumen en el proceso? 


Como ejemplo adicional, considere la combustion de butano (C 4 H 10 ), el com¬ 
bustible que se encuentra en los encendedores: 

2 C 4 Hjo(/) + 13 O 7 (g) -► 8 C 0 2 (£) + 10 H£>(g) [3.13] 

Calculemos la masa de Cp 2 producida cuando se quema 1.00 g de C 4 H 10 . Los coefi¬ 
cientes de la ecuacidn 3.13 nos indican como la cantidad de consumida se 

relaciona con la cantidad de C0 2 producida: 2 moles de C 4 Hio ~ 8 moles de C0 2 . 
Para utilizar esta relacion debemos utilizar la masa molar del C 4 H 10 para convertir 
los gramos de C 4 H 10 en moles de C 4 H !0 . Ya que 1 mol de C 4 H 10 = 58.0 g de C 4 H 10 , 
tenemos 


/1 mol C 4 Hj 0 \ 

Moles de C 4 H 10 = (1-00 Q ^ ] 

= 1.72 X 10 ~ 2 mol G 4 H 10 

Entonces podemos utilizar el factor estequiometrico de la ecuacidn balarceada, 
2 moles de C 4 H , 0 — 8 moles de C0 2/ para calcular los moles de C0 2 : 

~ / 8 mol CO* \ 

Moles deC0 2 = (1.72 X 10 “ 2 molC 4 H 10 )[-^- 

\2 

= 6.88 X 10 -2 mol C0 2 
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Por ultimo, podemos calcular la masa de C0 2 , en gram os, utilizando la masa molar 
de C0 2 (1 mol de C0 2 = 44.0 g de C0 2 ): 

/ 44.0 g CO?\ 


Gramos deC0 2 = ( 6.88 X 10 * molGOJ 
= 3.03 g C0 2 

Por lo tanto, la secuencia de conversion es 


\ 1 molG0 2 y 



Estos pasos pueden combinarse en una sola secuencia de factores: 


= 3.03 g C0 2 


f 1 mol C 4 H 10 \ 

/ 8moLeC 2 \ 

/44.0 g COj\ 

\58.0 gC 4 Hf 0 y 

UmolC 4 H,J 

V1 moLCOjf / 


De forma similar podemos calcular la cantidad de 0 2 consumida, o la cantidad 
de producida en esta reaccion. Por ejemplo, para calcular la cantidad de O* 
consumida, podemos nuevamente basamos en los coeficientes de la ecuacion ba- 
lanceada para obtener el factor estequiometrico a decua do: 2 moles de C 4 H 10 — 
13 moles de 0 2 : 


/ 1 mol C 4 H 10 \/ 13 moP0 2 \/32.0gO 2 \ 
G " m “ d *° ! ' 8 C,H„ Xi moiQH, 0/ l lT^Ta ) 

= 3.59g0 2 


La figura 3.13 ▼ resume el metodo general utilizado para calcular las cantida- 
des de sustancias consumidas o producidas en las reacciones quimicas. La ecuacion 
quimica balanceada proporciona el numero relativo de moles de reactivos y pro¬ 
ductos en la reaccion. 


► Figura 3.13 Procedlmlento para Dado: Encontrar: 


calcular cantidades de reactivos 0 
productos en una reaccldn. Es posible 
calcular el numero de gramos de un 

Gramos de 
sustancia A 


Gramos de 
sustancia B 

reactivo consumido 0 de un producto 
formado en una reaccidn, eomenzando 
con el numero de gramos de uno de 
los otros reactivos 0 productos. Observe 
c6mo se utilizan las masas mo lares y los 
coeficientes de la ecuackSn balanceada. 

1 

Dtilizar la 
masa molar 
dc A 

I 

Utilizer los 

} 

Utilizar la 
masa molar 
doB 

i ( 


Moles de la 

coeficientes 

Moles de 


sustancia A 

=C> de A y B de 
la ecuacidn 

sustancia B 


balanceada 


^ PltNSELO UN POCO 

Si 20.00 g de un compuesto reaccionan completamente con 30.00 g de otro compuesto 
en una reaction de combinaddn, ^cu^ntos gramos de producto se forman? 


■■ EJERCICIO RESUELTO 3.16 C6mo calcular cantidades de reactivos y productos 

^Cuintos gramos deagua se producen en la oxidaddn de 1.00 g de glucosa, 


QHuQrfs) + 6 02(^) -► 6 C0 2 (g) + 6 H 2 O(0 


SOLUCldN 

AnAIIsls: Se nos proporciona la masa de un reactivo y se nos pide determinar la masa de un producto en la ecuacidn dada. 
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Estrategla: La estrategia general, como describe la figura 3.13, necesita tres pasos. Prime ro, la canddad de debe convertirse de 

gram os a moles. Segundo, pod cm os udlizar la ecuaddn balanceada, la cual reladona los moles de C^HijO* con I os moles de H 2 O:1 mol 
de C^HnO* A 6 moles de H 2 O. Tercero, debemos converdr los moles de H 2 O a gramos. 


Re so lu cion: Primero, utiiizamos la 
masa molar de C 6 H 12 0 6 para conver- 
tir gramos de QH 12 0 6 a moles de 
CfiHt20&: 

Segundo, utiKzamos la ecuaddn ba- 
lanceada para converdr los moles de 
en moles de H 2 0: 

Tercero, udli 2 amos la masa molar de 
H 2 O para converdr de moles de H 2 O 
a gramos de H 2 O: 


/ 1 mol QH| 2 ^6 \ 

Moles *QH lA = (1.00, 

/ 1 mol C6H 12 0 6 \/ 6molH 2 0 \ 

Mol.deHiO - 0i».C^ 15 j J j J j^X 7 =icSA; 

/ 1 mol C 6 H 12 O fi \/ 6 mol H,0 \ / 18 0 g H 2 0 \ 

Gramos de H 2 0 = (1.00 g C Ii H 12 0 < )[- [- ~ || --- I 

\180.0gC*Hi 2 <^/\1 molC^H^O^/V 1 bw>IH 2 0/ 

= 0.600 g H 2 0 


Los pasos pueden resumirse en un diagrama como el de la figura 3.13: 



Camprobaclon: Un esdmado de la magnitud de nuestra respuesta, 18/180 = 0.1 y 0.1 X 6 = 0.6, coincide con el calculo exacto. 
Las unidades, gramos de H 2 O, son cor recta s. Los datos ini dales tienen tres dfras significativas, por lo que tres dfras significativas en la 
respuesta es cor recto. 

Comentarlo: Una persona promedio ingiere 2 L de agua por dia, y elimina 2.4 L. La diferenda entre 2 L y 2.4 L se produce en el me- 
tabolismo de los alimentos, como la oxidaddn de la glucosa { metabolism0 es un t^rmino general que se utilbca para describir todos los 
procesos quimicos de un animal o una planta). Por otra parte, la rata del desierto (rata canguro) aparentemente nunca bebe agua; 
sob revive con el agua metabdlica. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

La descomposiddn de KC10 3 se utiliza en general para preparar pequeftas cantidades de 0 2 en el laboratorio: 2 KCI0 3 (s) — ■» 2 KCI(s) 
+ 3 0 2 (g). ^Cuantos gramos de Oj pueden prepararse a partir de 4J50 g de KCIC^? 

Respuesta: 1.77 g. 


EJERCICIO RESUELTO 3.17 C6mo calcular cantidades de reactlvos y pro duct os 

El hidr6xido de litio sdlidose utiliza en vehi'culos espadales para eliminar el didxidode carbono exhalado por los astronautas. El hidr6- 
xido de litio reacdona con el dirixido de carbono gaseoso para formar carbonato de litio srilido y agua liquida. ^Cuintos gramos de di6xi- 
do de carbono puede absorber 1.00 g de hidnSxido de litio? 

SOLUCldN 

Anallsls: Se nos propordona una descripddn verbal de una reacddn y se nos pide calcular el numero de gramos de un reactivo que 
reacdona con 1.00 g de otro. 

Estrategia: La descripddn verbal de la reacd6n puede utilizarse para escribir una ecuaddn balanceada: 

2 LiOH(s) + C02 (g) -> Li 2 C0 3 (s) + H 2 0(/) 

Se nos propordona los gramos de LiOH y se nos pide calcular los gramos de CO 2 . Podemos realizar este calculo utili 2 ando la siguiente 
secuenda de conversiones: 


Gramos de LiOH -► moles de LiOH -► moles deC0 2 - *■ gramos de CO 2 

La conversidn de gramos de LiOH a moles de LiOH requiere la masa molar de LiOH (6.94 + 16.00 + 1.01 — 23.95 g/mol). La con- 
veisi6n de moles de LiOH a moles de CO 2 se basa en la ecuaddn quimica balanceada: 2 moles de LiOH — 1 mol de C02. Para convertir 
el numero de moles de CO^ a gramos, debemos utilizar la masa molar de COj: 12.01 + 2(16.00) = 44.01 g/mol. 
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Re to lucLon: 


(1.00 g LiOH) 


flmCLiOH y 1 root CO; y 44.01 gCQ 2 \ _ flgi 
V23.95 g LiOH /\2 mol LiOH A 1 molCO^ / & 


Comprobaclon: Observe que 23.95 « 24, 24 X 2 = 48 y 44/48 es ligeramente menor que 1. La magnitud de la respuesta es razonable 
si nos basamos en la cantidad iniclai de LiOH; las cifras significativas y las unidades tambi£n son adecuadas. 


H EJERCICIO DE PRACTICA 

El propano, C 3 H gy es un combustible comun utilizado para cocinar y en ealefaeddn. masa de 0 2 se consume en la combust i6n de 

1.00 g de propano? 

Respuesta: 3.64 g. 



La a airmen v in vida 


MON1TOREO DE LA GLUCOSA 


M is de 20 millones de estadounidenses tienen diabetes. En 
el mundo, el numero se aproxima a 172 millones. La dia¬ 
betes es un desorden del metabolismo en el que el cuerpo no pue- 
de producir o udlizar en forma adecuada la hormona insulina. 
Una seftal que indica que una persona es diabetica es que la 
concentraci6n de glucosa en su sang re sea mayor de lo normal. 
Por lo tanto, las personas que son diab£ticas necesitan medir las 
co ncen trad ones de glucosa en su sangre de man era regular. La 
diabetes no tratada puede causar severas com plica ci ones, como 
ceguera y p^rdida de extremidades. 

^C6mo se reladona la insulina con la glucosa? El cuerpo 
convierte en glucosa casi todos los alimentos que ingerimos. Des¬ 
puds de la digesti6n, la glucosa llega a las c£lulas mediante el 
torrente sanguineo; las c£lulas necesitan glucosa para vivir. La in¬ 
sulina debe estar presente para que la glucosa entre en las cdlulas. 
De manera normal, e! cuerpo ajusta automaticamente la concen- 
traddn de insulina de acuerdo con la concentraddn de glucosa 
presente despuds de comer. Sin embargo, en una persona diabd- 
tica, se produce muy poca o nada de insulina (diabetes tipo 1), o 
las cdlulas no pueden tomarla adecuadamente (diabetes tipo 2). El 
results do es que la concentracidn de glucosa en sangre es dema- 
siado alta. Las personas por lo regular tienen un intervalo de 
70-120 mg de glucosa por decilitro de sangre (alrededor de 4-6 
mmol de glucosa por litro de sangre). Si una persona no ha comi- 
do durante 8 horas o mas, se le diagnosticaria como diabdtica si 
los niveles de glucosa fueran de 126 mg/dL o mas altos. En Esta- 
dos Unidos, los diateticos mi den sus concentraciones de glucosa 
en sangre en mg/dL; en Europa, utilizan diferentes unidades, mi¬ 
ll ondsimas de mol de glucosa por litro de sangre. 

Los me dido res de glucosa fundonan cuando se introduce 
la sangre de una persona, que generalmente se obtiene mediante 


un pinchazo en el dedo, sob re una pequeha lira de pa pel que con¬ 
vene varias sustandas quimicas que reacdonan especificamente 
con la glucosa. A1 insertar la tira en un pequefto lector que fun- 
dona con pilas, 6ste propordona la concentraci6n de glucosa 
(Figura 3.14 ▼). El mecanismo real de la lectura de salida varia 
segun el dispositivo; puede ser una pequefia corriente el^ctrica 
o una medida de luz produdda en una reaeddn quimica. Segun 
el resultado, una persona diabetica podria necesitar una inyec- 
d6n de insulina o simplemente dejar de comer golosinas por al- 
gun tiempo. 



▲ Figura 3.14 Me did or de glucosa. Este es un ejemplo de un 
medidor comerdal de glucosa y su lectura de salida. 


3.7 REACTIVOS LIMITANTES 


Suponga que quiere preparar varios emparedados que contengan una rebanada 
de queso y dos rebanadas de pan para cada emparedado. Si utilizamos P = pan, 
Q — queso y P 2 Q * emparedado, la receta para preparar un emparedado podria 
representarse como una ecuacion quimica: 

2P + Q -► P2Q 

Si tiene 10 rebanadas de pany 7 de queso, podra preparar solamente 5 emparedados 
antes de quedarse sin pan. Tendra 2 rebanadas de queso sobrantes. La cantidad de 
pan disponible limita el numero de emparedados. 

Una situacion analoga ocurre en las reacciones quimicas cuando uno de los 
reactivos se consume antes que los demas. La reaccion se detiene tan pronto como 
se consume en su totalidad cualquiera de los reactivos, dejando los reactivos en 
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exceso como sobrantes. Por ejemplo, suponga que tenemos una mezcla de 10 moles 
de H 2 y 7 moles de los cuales reaccionan para formar agua: 

2H 2 fc) + 0 2 (*) ->2H 2 0(£) 

Debido a que 2 moles de H 2 ** 1 mol de 0 2 , el numero de moles de 0 2 necesario 
para reaccionar con todo el H 2 es 


Moles de 0 2 = (10 molPT^ 


e 


mol 0 2 \ 


mol*H 2 y 


) = 5 mol 0 2 


Como tenlamos disponibles 7 moles de 0 2 
al inicio de la reaccion, 7 moles de 0 2 — 5 
moles de 02 = 2 moles de 0 2 todavia es- 
taran presentes cuando se consuma todo 
el H 2 . El ejemplo que hem os considera- 
do se ilustra en nivel molecular, en la figura 
3.15 k 

El reactivo que se consume totalmente 
en una reaccion se conoce como reactivo 
limitante, ya que determina, o limita la 
cantidad de producto formado. Los otros 
reactivos a veces se conocen como reactivos 
en exceso. En nuestro ejemplo, el H 2 es el 
reactivo limitante, lo que significa que una 
vez que se consuma todo el H 2 , la reac¬ 
tion se detendra. El 0 2 es el reactivo en exceso, y algo de el queda cuando la 
reaction se detiene. 

No existen restricciones sobre las cantidades iniciales de reactivos en cual- 
quier reaccion. De hecho, muchas reacciones se llevan a cabo utilizando un reac¬ 
tivo en exceso. Sin embargo, las cantidades de los reactivos consumidos y las 
cantidades de los productos formados estan restringidas por la cantidad del reac¬ 
tivo limitante. Cuando una reaccion de combustion se lleva a cabo al aire libre, 
hay oxigeno de sobra y, por lo tanto, es el reactivo en exceso. Tal vez ha tenido la 
experiencia desafortunada de quedarse sin gasolina mientras manejaba. El auto- 
movil se detiene porque se quedo sin el reactivo limitante de la reaccion de com¬ 
bustion, el combustible. 

Antes de que dejemos el ejemplo actual, resum am os los datos en forma ta¬ 
bular: 


Antes de la reaccion 



Despues de la reaccion 



▲ Rgura 3.15 Ejemplo que Ilustra un 
reactivo limitante. Debido a que el H 2 

se consumkS completamente, en este caso 
41 es el reactivo limitante. Como hay un 
exceso estequiom4trico de 0 2 , queda algo 
al final de la reaccidn. La cantidad de H 2 0 
prod odd a se relaciona direct ament e con 
la cantidad de H 2 consumida. 



2H 2 (g) 

+ Qi<*) 

-* 2 H 2 0&) 

Cantidades iniciales: 

10 moles 

7 moles 

0 moles 

Cambio (reacd6n): 

-10 moles 

-5 moles 

+10 moles 

Cantidades finales: 

0 moles 

2 moles 

10 moles 


Las cantidades iniciales de los reactivos son con las que comenzamos (10 
moles de H 2 y 7 moles de 0 2 ). La segunda linea de la tabla (cambio) resume las 
cantidades de los reactivos consumidos y la cantidad de producto formado en 
la reaccion. Estas cantidades estan restringidas por la cantidad de reactivo limi¬ 
tante, y depende de los coeficientes de la ecuacion balanceada. La relacion molar 
H 2 :0 2 :H 2 0 = 10:5:10 conforma la relacion de los coeficientes en la ecuacion ba¬ 
lanceada, 2:1:2. Los cambios son negativos para los reactivos porque se consumen 
durante la reaccion, y positivos para el producto porque se forman durante la 
reaccion. Por ultimo, las cantidades en la tercera linea de la tabla (cantidades fi¬ 
nales) dependen de las cantidades iniciales y sus cambios, y estas cantidades se 
obtienen sumando los numero correspondientes a la cantidad inicial y el cambio, 
para cada columna. No queda cantidad alguna del reactivo limitante (H 2 ) al final 
de la reaccion; lo que queda son 2 moles de 0 2 y 10 moles de H^. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 3.18 C6mo calcular la cantidad de producto formado a partlr de un reactivo llmltante 

E] proceso comerdal mis importante para convertir el N 2 del aire en compuestos que contengan nitnSgeno se basa en la reacd 6 n de N 2 
y H 2 para formar amoniaco (NH 3 ): 

N 2 (^) + 3H 2 (g)-► 2 NH 3 (£) 

^Cuintas moles de NH 3 pueden form arse a partir de 3.0 moles de N 2 y 6.0 moles de H 2 ? 


SOLUCldN 

AnAllsIs: Se nos pide calcular el numero de moles de producto, NH^dadas las cantidades de cada reactivo, N 2 y disponibles en una 
reacd 6 n. Por lo tan to, 6 ste es un problema de reactivo limitante. 

Extra teg La: Si suponemos que un reactivo se consumi 6 totalmente, podemos calcular cuan to del segundo reactivo se necesita en la reac- 
d 6 n. Si comparamos la cantidad calculada con la disponible, podemos determinar cual es el reactivo limitante. Despu^s podemos pro- 
ceder con el cilculo, utilizando la cantidad del reactivo limitante. 


Resolucfton: El numero de moles de H 2 necesario 
para consumir totalmente 3.0 moles de N 2 es: 

Debido a que s61o estan disponibles 6.0 moles de 
nos quedaremos sin H 2 antes de que se termine el 
N 2 , por lo que el H 2 sera el reactivo limitante. Uti- 
Kzamos la cantidad de reactivo limitante, H 2 , para 
calcular la cantidad de NH 3 produddo: 


( 3 mol H 2 \ 

Moles de H 2 = (3.0 mo! N 2 ) -—=■ I = 9.0 mol H 2 

\ 1 mol N 2 j 


(2 mol NH 3 \ 

Moles de NH 3 = (6.0 mol H 2 ) -- | ~ 4.0 mol NH 3 

V 3 mol H 2 / 






ejemplo: 

N 2 fe) 

+ 3H 2 (£) 

-* 2 NH 3 (g) 

Cantidades iniciales: 

3.0 moles 

6.0 moles 

0 moles 

Cambio (reacd 6 n): 

- 2.0 moles 

- 6.0 moles 

+4.0 moles 

Cantidades finales: 

1.0 moles 

0 moles 

4.0 moles 


Observe que podemos calcular no sdlo el numero de moles de NH 3 formado, sino tambi^n el numero de moles de cada uno de 
los reactivos que permanecen despu£s de la reaeddn. Tambi^n observe que aunque el numero de moles de H 2 presentes al 
comienzo de La reacd 6 n es mayor que el numero de moles de N 2 presentes, el H 2 sigue siendo el reactivo limitante, debido a 
que su coeHdente es m£s grande en la ecuaddn balanceada. 

Comprobaclon: La tabla de resumen muestra que la relacibn molar de los reactivos utilizados y pro duct os forma d os se ajusta a los 
coefidentes de la ecuadbn balanceada, 135. Ademas, como el H 2 es el reactivo limitante, se consume totalmente en la reaccibn, de- 
jando 0 moles al final. Debido a que 6.0 moles de H 2 tiene dos dfras significativas, nuestra respuesta tiene dos dfras significativas. 

■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

Considere la reacd 6 n 2 Al(s) + 3Cl 2 (g) -► 2 A1C! 3 (s). Se permite que reacdone una mezcla de 1J0 moles de AJ y 3.00 moles de Cl 2 . 

(a) ^Cu31 es el reactivo limitante? (b) ^Cuintas moles de A1C1 3 se forman? (c) ^Cuantas moles del reactivo en exceso permanecen al 
final de la reacci 6 n? 

R£$puestas : (a) Al, (b) liO mol, (c) 0.75 mol Cl 2 . 


■ EJERCICIO RESUELTO 3.19 Ctfmo calcular la cantidad de producto 

formado a partir de un reactivo limitante 

Considere la siguiente reaedbn que ocune en una celda de combustible: 

2H 2 (i) + 0^)-► 2 H 2 0 (g) 

Esta reacd 6 n, real 12 ada adecuadamente, produce agua y energia en forma de electriddad. 
Suponga que una celda de combustible se ins tala con 150 gde hidnSgeno gaseoso y 1500 gra- 
mos de oxfgeno gaseoso (cada medid 6 n esta dada con dos dfras significativas). ^Cuintos 
gram os de agua puede formarse? 

SOLUCldN 

An4lis1s: Se nos pide calcular la cantidad de un producto, dadas las cantidades de dos 
reactivos, por loquese trata de un problema de reactivo limitante. 

EstrategKa: Prim era debemos identificar al reactivo limitante. Para lograrlo, podemos 
calcular el numero de moles de cada reactivo y comparar su relad 6 n con lo re que ri do por la 
oruaribn balanceada. Despu^s utilizamos la cantidad de reactivo limitante para calcular 
la masa de agua que se forma. 
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nesohicton: A partir de la ecuaci6n balanceada, tenemos las siguientes relaciones este- 
quiom^tricas: 


2 mol H 2 — 1 mol 0 2 — 2 mol H 2 0 

Si utilizamos la masa molar de ca da sustancia, podemos calcular el numero de moles de 
cada reactivo: 


Moles de H 2 
Moles de 


/ 1 mol H 2 \ 

=(i 50 g Mi^fj =75mo,H2 

/1 mol 0 2 \ 


Asi, hay mas moles de H 2 que de 0 2 . Sin embargo, los coefidentes de la ecuacidn balan¬ 
ceada indican que la reacd6n requiere 2 moles de H 2 por 1 mol de 0 2 . Por lo tan to, para 
que reacdonara completamente todo el <>, necesitariamos 2 X 47 = 94 moles de H 2 . 
Debido a que sdlo hay 75 moles de H 2 , &te es el reactivo limitante. Entonoes, utilizamos 
la cantidad de H 2 para calcular la cantidad de producto formado. Podemos comenzar este 
calculo con los gramos de pero podemos evitar un pa so si comenzamos con las moles 
de H 2 que ca leu Lam os antes en el ejerddo: 


Gramos de H 2 0 


(75 mol 



1400 g H 2 0 (dos dfras signifies tiv as) 


Comprobadon: La magnitud de la respuesta parece razonable. Las unidades son co- 
rrectas, y el numero de dfras significativas (dos) corresponde con las del numero de 
gramos de los materia les ini dales. 

Comentarfto: Tambidi podiamos haber utilizado la cantidad del reactivo limitante, H 2 , 
para determinar la cantidad de 0 2 utilizado (37-5 moles = 1200 g). El numero de gra¬ 
mos de oxlgeno en exeeso que permanece al final de la reaeddn equivale a la cantidad 
ini cial men os la cantidad consumida en la reaeddn, 1500 g — 1200 g = 300 g. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Una dnta de zinc metalico con una masa de 2.00 g se col oca en una disoluddn acuosa que 
contiene 2-50 g de nitrato de plata, lo que ocasiona la siguiente reacd6n: 

Zn(s) + 2AgN0 3 (flc)-* 2 Ag(s) + Zn(NO 3 ) 2 (*0 

(a) ^Cual es el reactivo limitante? (b) ^Cuintos gramos de Ag se formaran? (c) ^Cuantos 
gramos de ZnJNO^ se formaran? (d) ^Cuantos gramos del reactivo en exeeso quedarfn 
al final de la reaeddn? 

Rtspuestas: (a) AgNO^ (b) 159 g, (c) 1.39 g, (d) 1-52 g Zn. 


Rendimientos teoricos 

La cantidad de producto que, segun los calculos, se forma cuando reacciona todo el 
reactivo limitante, se conoce como rendimiento teorico. La cantidad de producto 
que en realidad se obtiene en una reaccion se conoce como rendimiento real. El ren¬ 
dimiento real casi siempre es menor que (y nunca mayor que) el rendimiento teorico. 
Existen muchas razones para esta diferencia. Por ejemplo, es posible que parte de los 
reactivos no reaccione, o que reaccione de manera diferente a la desea da (reacciones 
secundarias). Ademas, no siempre es posible recuperar todo el producto de la mez- 
da de reaccion. El rendimiento porcentual de una reaccion relaciona al rendimiento 
real con el teorico (calculado): 


„ . , rendimiento real 

Rendimiento porcentual =-——;- X 100% 

rendimiento teorico 


[3.14] 
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fistmteguis en quimica 


COMO HACER UN EXAMEN 


A estas alturas de su curso de quimica, es probable que enf rente 
su primer examen extenso. La mejor man era de prepararse 
para el examen es estudiar y hacer la tarea lo mejor posible, y asegu- 
rarse de obtener ayuda del profesor sob re cualquier tema que con¬ 
sider confuso. (Vea los consejos para aprender y estudiar quimica 
que aparecen en el prefacio del libro). Presentaremos en este mo- 
men to algunas guias que le seran de utiKdad para hacer un examen. 

De acuerdo con la naturaleza de su curso, el examen podria 
consistir en una variedad de preguntas de distint os tip os; consi- 
deremos algunas de las mis comunes, y c 6 mo puede a bo rd ar¬ 
ias de la mejor manera. 

1. Preguntas de opddn multiple En cursos donde a sis ten muchas 
personas, el dispositivo de prueba mis comun es el de pre¬ 
guntas de opd 6 n multiple. Se le propordona el problema, y 
generalmente se le dan cuatro o dnco respuestas posibles de 
las que debe seleedonar la cor recta. De lo primero que debe 
darse cuenta es que el profesor ha escrito la pregunta de tal 
forma que todas las opdones parezcan correctas a prim era 
vista (podrian existir pocos puntos que le ofrezcan opdones 
que pudiera dedr que son errdneas, incluso sin saber mucho 


sobre el concepto que se esti evaluando). Por lo tanto, no 
debe sacar la condusidn apresurada de que debido a que al- 
guna de las opdones parece correcta, ista lo sea. 

Si una pregunta de opd 6 n multiple requiere realizar 
un calculo, realicelo, ripidamente compruebe dos veces su 
trabajo, y s6lo entonces compare su respuesta con las opdones. 
Si encuentra una concordanda, probable mente habri en con¬ 
tra do la respuesta correcta. No obstante, recuerde que su 
profesor ha p rev is to los errores mis comunes que uno pue¬ 
de cometer al resolver un problema dado, y es probable que 
haya pensado en las respues tas incorrectas resultantes de 
tales errores. Siempre compruebe dos veces su razonamiento 
y asegurese de utilizar el anilisis dimensional para llegar a 
la respuesta correcta, con las unidades correctas. 

En las preguntas de opd 6 n multiple que no requieren 
cilculos, si no esti seguro de la opd 6 n correcta, elimine todas 
las opdones que esti seguro que son incorrectas. Ademis, 
el razonamiento que utili 26 para eiiminar las opdones in¬ 
correctas le ayudarin a razonar sobre la que es correcta. 

2 . Cdlculos en los que debe mostrar su trabajo Su profesor puede 
presentarle un problema numirico en el que debe mostrar su 


H EJERCICIO RESUELTO 3.20 C6mo calcular el rendlmlento teririco y el 

rendimiento porcentual para una reaccldn 

El iddo adipico, EhC^HaO*, se utiliza para produdr nylon. El iddo se fabrica comerdal- 
mente por medio de una reacddn controlada entre dclohexano y O 2 : 

2 QH n (0 + 5 O&)-* 2 HjQHgO^/) + 2 H 2 0$ 

(a) Suponga que lieva a cabo esta reacd 6 n comenzando con 25.0 g de dclohexano, y que 
dste es el reactivo limitante. ^Cuil es el rendimiento tedrico del iddo adipico? 

(b) Si obtiene 335 g de iddo adipico a partir de su reacddn, ^cuil es el rendimiento por- 
centual del iddo adipico? 

SOLUCldN 

Anilisis: Se nos propordona una ecuaddn quimica y la cantidad del reactivo limitante 
(25.0 g de CgH^. Se nos pide que calculemos el rendimiento te 6 rico de un producto 
(HjQHgOJ, y despuds que calculemos su rendimiento porcentual si en realidad sdlo 
se obtienen 335 g de la sustanda. 

Extra teg la: fa) El rendimiento tedrico, que es la cantidad calculada deiddo adipico for¬ 
ma da en la reacddn, puede calcularse utilizando la siguiente secuenda de conversiones: 

g QH 12 -* mol CfeHn-* mol H 2 C 6 Ha 0 4 -► g I-LC^H^O* 

(b) El rendimiento porcentual se calcula comparando el rendimiento real (335 g) con el 
rendimiento tedrico mediantela ecuad6n3.14. 

Re so hi cion: 


(a) Gramosde H 2 C^H 8 0 4 = (25.0 gQH 12 ) 


/ imolC^ V 

V84-0gQH 12 A 


84.0 gQH, 
= 43AgH 2 C 6 H 8 0, 


2 mol HzQHsO, V 

2 mol QH, 2 A 


146.0 g 

1 mol H-jC^HgO, ) 


(b) Rendimiento porcentual = 


rendimiento real 
rendimiento tednco 


X 100% 


335 g 

-x 100% - 77.0% 

43.5 g 


Comprobaclon: Nuestra respuesta al indso (a) tiene la magnitud, unidades y dfras signi- 
ficativas adecuadas. En el indso (b), la respuesta es menor que el 100%, como debe ser. 
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trabajo al Uegar a la solud6n. En preguntas de este tipo, es 
probable que redba un cr^dito pardal aunque no Hague a 
la reapueata cor recta, dependiendo de ai el profesor puede 
aeguir au linea de razonamiento. Por lo tan to, ea importante 
que sea tan claro y organizado como sea posible, dada la 
preaidn del examen que esta realizando. Cuando aborde 
eataa preguntas, resulta util que se tome un momento para 
pensar en la diiecddn que va a tomar para reaolver el pro- 
blema. Es probable que desee escribir algunaa palabraa o 
un diagram a en papel para indicar su m£todo. Deapu£s 
anote sus calculos tan claro como pueda. Muestre las uni- 
dades de cada numero que escriba, y utilice el ana I is is di¬ 
mensional tan to como pueda, para que muestre c6mo se 
cancelan las unidades. 

3. Preguntas que requieren dibujos Algunas veces una pregunta 
de examen requcrira que dibuje una estructura quimica, un 
diagrama relacionado con enlaces quimicos o una figura que 
muestre algun tipo de proceso quimico. Las preguntas de 
este tipo vendr^n mis adelante en el curso, pero es util hablar 
de el las en este momento (debe revisa r este recuadro antes de 
icalizar un examen para record arse a si mismo las buenas 


pricticas en una evaluad6n). Asegurese de rotular su dibujo 
de la manera mis com pi eta posible. 

4. Otros tiposde preguntas Otras preguntas de examen que pue¬ 
de encontrar son las de fa Iso-v erda d ero, y otras en las que 
se le propordona una lista y se le pide que indique cuiles 
miembros de la lista concuerdan con algun criterio dado en 
la pregunta. Con frecuenria los estudiantes res pond en err6- 
neamente tales preguntas porque, en su desesperaddn, no 
comprenden la naturaleza de la pregunta. Cualquiera que 
sea la forma de la pregunta, preguntese lo siguiente: ^Qui 
esti evaluando el profesor aqui? ^Qui material se supone 
debo saber para contestar esta pregunta? 

Por ultimo, si resulta que simplemente no comprende c6mo 
llegar a una respuesta razonada de una pregunta, no insista en esa 
pregunta. Mirquela y continue con la siguiente. Si el tiempo lo 
permite, puede volvera las preguntas que no respondid, pero in- 
sisdr en una pregunta cuando nada viene a la mente es desperdi- 
dar el tiempo que puede necesitar para concluir el examen. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Imagine que se encuentra trabajando en la forma de mejorar el proceso por medio del cual 
una mena de Hierro que contiene Fe 2 Oj se convierta en hieno. En sus pruebas desarrolla 
la siguiente reacddn a pequefia escala: 

Fe 2 0 3 (s) + 3 CO(g) -> 2 Fe(s) + 3 C0 2 (g) 

(a) Si comienza con 150 g de F^Oa como el reactivo limitante, ^cui! es el rendimiento 
tedrico de Fe? (b) Si el rendimiento real de Fe en sus pruebas fue de 87.9 g, ^cuil fue el 
rendimiento porcentual? 

Respuestas: (a) 105 g Fe, (b) 83.7%. 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


bitroduccl6n y seccldn 3.1 El estudio de relaciones cuan- 
dtativas entre las formulas quimicas y las ecuaciones quimi- 
cas se conoce como estequiometria. Uno de los conceptos 
importantes de la estequiometria es la ley de la conservacion 
de la mas a, la cual establece que la masa total de los produc¬ 
es de una reaccion quimica es la misma que la masa total 
de los reactivos. El mismo numero de atomos de cada tipo 
estan presentes antes y despues de una reaccion quimica. 
Una ecuacion quimica balanceada muestra igual numero de 
atomos de cada elemento en cada lado de la ecuacion. Las 
ecuaciones se balancean colocando los coeficientes antes de 
las formulas quimicas de los reactivos y de los productos 
de una reaccion, y no cambiando los subindices de las formu¬ 
las quimicas. 

Seccl6n 3.2 Entre los tipos de ieacciones descritas en este 
capitulo se encuentran (1) las ieacciones de combinacion, 
en las que dos reactivos se combinan para formar un pro- 
ducto; (2) las ieacciones de descomposicion, en las que un 
solo reactivo forma dos o mas productos, y (3) las ieacciones 


de combustion en oxigeno, en las que un hidrocarburo o 
un compuesto relacionado reacciona con 0 2 para formar 
C0 2 y H 2 0. 

Seccldn 3.3 Se puede obtener informacion cuantitativa 
abundante a partir de formulas quimicas y de ecuaciones 
quimicas balanceadas utilizando pesos atomicos. El peso 
formular de un compuesto equivale a la suma de los pe¬ 
sos atomicos de los atomos en su formula. Si la formula es 
molecular, el peso formular tambien se conoce como peso mo¬ 
lecular. Los pesos atomicos y los pesos formulares pueden 
utilizarse para determinar la composicion elemental de un 
compuesto. 

Secd6n 3.4 Un mol de cualquier sustancia es el ntimero 
de Avogadro (6.02 X 10 23 ) de unidades formulares de esa 
sustancia. La masa de 1 mol de atomos, moleculas o iones 
(la masa molar) equivale al peso formular de ese material 
expresado en gramos. Por ejemplo, la masa de una molecula 
de H 2 0 es de 18 uma, por lo que la masa de 1 mol de H 2 0 es 
18 g. Es decir, la masa molar del H 2 0 es 18 g/mol. 
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Seccl6n 3.5 La formula empirics de cualquier sustancia 
puede determinarse a partir de su composicion porcentual 
calculando el numero relativo de moles de cada Stomo en 
100 g de sustancia. Si la sustancia es molecular por natu- 
raleza, su formula molecular puede determinarse a partir de 
la formula empirica si el peso molecular tambien se conoce. 

Sec clones 3.6 y 3.7 El concepto de mol puede utilizarse 
para calcular las cantidades relativas de reactivos y pro- 
ductos de una reaccion quimica. Los coeficientes de una 
ecuacion balanceada proporcionan los numeros relativos de 
moles de los reactivos y productos. Para calcular el numero 
de gramos de un producto a partir del numero de gram os de 


un reactivo, primero convierta los gramos de reactivo a 
moles de reactivo. Despues utilice los coeficientes de la 
ecuacion balanceada para convertir el numero de moles de 
reactivo a moles de producto. Por ultimo, convierta los 
moles de producto a gramos de producto. 

Un reactivo limitante se consume totalmente en la reac¬ 
tion. Cuando se a gota, la reaccion se detiene, y entonces 
limita las cantidades de productos formados. El rendimien- 
to teorico de una reaccion es la cantidad de producto calcu- 
lado por formar cuando todo el reactivo limitante reacciona. 
El rendimiento real de una reaccion siempre es menor que el 
rendimiento teorico. El rendimiento porcentual se compara 
con el rendimiento real y el teorico. 


HABILIDADES CLAVE 


• Balanceo de ecuaciones quimicas. 

• Calculo de pesos moleculares. 

• Convertir de gramos a moles y de moles a gramos mediante el uso de masas molares. 

• Convertir numero de moleculas a moles y de moles a numero de moleculas mediante el uso del numero de Avogadro. 

• Calcular la formula emplrica y molecular de un compuesto a partir de la composicion porcentual y del peso molecular. 

• Calcular las cantidades en gramos o en moles de los reactivos y productos de una reaccion. 

• Calcular el rendimiento porcentual de una reaccion. 


ECUACIONES CLAVE 


• % elemento = 


/numero de itomos N /peso atomicoN 
\ de dicho elemento } \del elemento ) 
peso formular del compuesto 


X 100% 


[3.10] 


• % d. »«.<. - |rendimimt,>re, ' ) X 100% |3.14] 

(rendimiento teorico) 


£sta es la formula para calcular el 
poicentaje en masa de cada elemento 
de un compuesto. La suma de los 
porcentajes de todos los elementos 
de un compuesto debe ser 100% 

£sta es la formula para calcular 
el rendimiento porcentual de una 
reaccion. Este porcentaje nunca 
debe ser mayor al 100% 


VISUALIZACI6N DE CONCEPTOS 


3.1 En el diagrams siguiente se muestra la reacridn entre un 
reactivo A (esferas azules) y un reactivo B (esferas rojas): 


• • 4 

a 9 


0 


De acuerdo con este diagrams, <jcual es la ecuacfon que 
describe mejor a la reactidn? (Seccidn 3.1] 

(a) A 2 + B-> A 2 B 

(b) A 2 + 4 B-► 2 AB2 

<c) 2 A + B< -► 2 AB 2 

(d) A + B2-> AB* 

3 2 Bajo conditiones ex pe rim en tales apropiadas, el H 2 y el CO 
experimentan una reaecidn de combinacidn para formar 


CH 3 OH. El diagrams que aparece a continuati6n represen¬ 
ts un ejemplo de H 2 . Elabore el diagrams correspondiente 
con el CO necesario para una reaccidn com pi eta con H 2 . 
^Como determin6 el numero de moleculas de CO para su 
diagrams? [Section 3.2] 




Or 

4 * 

* ® 





3.3 El siguiente diagrams represents el conjunto de elementos 
forma dos por una reaction de descomposicidn. (a) Si las 
esferas azules re presen tan a tom os de N y las rojas represen- 
tan 3 tom os de O, ^cual es la formula empirics del compues¬ 
to original? (b) ^Podria dibujar un diagrams que represente 
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las mol£culas que se hayan produddo por la descomposi- 
d6n del compuesto? ^Por qu£ si o por qu£ no? [Secd6n 3.2] 



3.4 El siguiente diagrama re presen l a el grupo de mol^culas 
de C0 2 y H 2 0 formado por la combusti6n complete de un 
hidrocarburo. ^Cual es la formula empirica del hidrocar¬ 
buro? [Secd6n3.2] 



33 La glidna, un amino£ddo utilizado por los organismos 
para sintetizar proteinas esd represents do mediante el mo 
delo molecular que aparece aba jo. 

(a) Escriba su formula molecular. 

(b) Determine su masa molar. 

(c) Calcule la masa de 3 moles de glidna. 

(d) Calcule e! porcentaje de nitifogeno en masa de la glid¬ 
na. [Secdones 33 y 33] 



33 H siguiente diagrama represents una reacddn a alta tem¬ 
pera tura entre e! CH 4 y el H 2 0. Basado en esta reacd6n. 


^cuintos moles de cada producto se pueden obtener si co¬ 
rn enz am os con 4.0 moles de CH 4 ? [Secd6n 3.6] 



3.7 El nitnSgeno (NJ y el hidr6geno (HJ reacdonan para fbr- 
mar amoniaco (NH 3 ). Considere la mezcla de N 2 y H 2 que 
aparece en el diagrama. Las esferas azules re presen tan al N, 
y las blancas rep resen ten al H. Dibuje una represen tad6n 
de la mezcla del producto, asuma que la reacddn es com¬ 
plete. ^C6mo lleg6 a su representad6n? ^Cuil es el reactivo 
limitante en este caso? [Secd6n 3.7] 



33 El mondxido de nitr6geno y el oxigeno reacdonan para 
formar di6xido de nitr6geno. Considere la mezcla de NO y 
0 2 que aparece en el siguiente diagrama. Las esferas azu¬ 
les re presen tan al N, y las rojas al O. (a) Dibuje una re¬ 
presen tad 6n de la mezcla del producto, suponga que la 
reacd6n es complete. ^Cual es el reactivo limitante en este 
caso? (b) ^Cuantas mol&rulas de N0 2 dibujaria como pro¬ 
duct os si la reacd6n tuviera un rendimiento porcentual 
del 75%? [Secd6n 3.7] 



EJERCICIOS 

Balanceo de ecuaciones quimicas 

3.9 (a) ^Cuil es el prindpio dentifico o ley que se utiliza en el 
proceso de balanceo de ecuaciones quimicas? (b) En el ba¬ 
lanceo de ecuadones, ^por qu£ no debe modificar los sub- 
indices en las formulas quimicas? (c) ^C6mo podemos 
escribir las f6rmulas del agua liquida, vapor de agua, 
cloruro de sodio acuoso y clorum de sodio s61ido en las 
ecuadones quimicas? 

3.10 (a) Cual es la diferenda entre agregar un subindice 2 al final 
de la fdrmula CO para obtener CO 2 yagregar un coefidente 
antes de la formula para obtener 2 CO? (b) ^La siguiente 


fdrmula, como esta escrita, es consistente con la ley de la 
conservad6n de la masa? 

3 Mg(OH >2 (s) + 2 H 3 P0 4 (flc) -> MgsfPO Ms) + 6 H 2 O(0 

Expliquesu respues ta. 

3.11 Ba la ncee las siguientes ecuadones: 

(a) CO(s) + Oi(g) -► CO^) 

(b) NjOsfe) + H 2 0(/)-» HNO,(*c) 

(c) CH.&) + Oj(g)-► 00.(0 + HC1(£) 
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<d) AL,C 3 (s) + H 2 O(0-► AI(OH) 3 (s) + CHife) 

<e) C5H to 0 2 (0 + Q^)-► COi(g) + H 2 0(£) 

(f) Fe(OH)j(s) + H 2 SO 4 ( 0 £) -* 

Fe 2 (SO,) 3 («c) + H 2 O(0 

(S> Mg,N 2 {s) + H 2 SO,(«c) -► 

MgS0 4 {ac) + (NHi) 2 S0 4 (ac) 

3.12 Balancee las siguientes ecuadones: 

(a) U(s) + N 2 (g) -* Li 3 N(s) 

(b) La 2 0 3 (s) + HjO(0 -► La(OH) 3 (ac) 

(c) NH,Na,(s) -* N 2 (g) + 0 2 <g) + H 2 O0f) 

(d) C«P 2 (s) + H 2 0(1) -* Ca(OHh(<ac) + PH 3 (g) 

(e) Ca{OH)2(ac) + HsPO«(flc) -► 

Ca 3 (PO,) 2 (s) + H 2 O(0 

(0 AgN0 3 (ac) + Na 2 SO,(oc) -► 

Ag 2 SO,(s) + NaNOj<ac) 

(g) CHjNH 2 (g) + 0 2 (g) -- 

CChlg) + H 2 0(g) + N 2 (g) 

3.13 Escriba las ecuadones quimicas balanceadas que corres- 
pondan con cada una de las descripdones siguientes: (a) El 
carburo de caldo sdlido, CaC 2 , reacdona con agua para 
format una disoluddn acuosa de hidrdxido de caldo y gas 
acedleno # C 2 H 2 . (b) Cuando se calienta el clorato de potasio 
sdlido, se descompone para formar cloruro de potasio sdlido 


y gas oxigeno. (c) El zinc metalico sdlido reacdona con 
iddo sulfurico para forma gas hidr6geno y una disoluddn 
acuosa de sulfa to de zinc, (d) Cuando al agua se le agrega 
tricloruro de fdsforo liquido, reacdona para formar addo 
fosforoso acuoso, H 3 P0 3 (oc)# y iddo dorhidrico h'quido. 
(e) Cuando el sulfuro de hidr6geno gaseoso se pasa a tra- 
vds de un hidrdxido de hierro(III) sdlido caliente, la reac- 
d6n que resulta produce sulfuro de hierro(lII) sdlido y 
vapor de agua. 

3.14 Escriba las ecuadones quimicas balanceadas que cor res- 
pondan con cada una de las siguientes descripdones: 
(a) Cuando el tridxido de azufre gaseoso reacdona con 
agua, se forma una disoluddn de dddo sulfurico. (b) El 
sulfuro de boro, BjS^s), reacdona de man era violenta con 
agua para formar iddo bdrico, H^BO^ diluido, y sulfuro 
de hidrdgeno gaseoso. (c) Cuando una disoluddn acuosa de 
nitrato de plomo(II) se mezcla con una disoluddn acuosa 
de yoduro de sodio, se forma una disoluddn acuosa de 
nitrato de sodio y un sdlido amarillo, yoduro de sodio. 
(d) Cuando el nitrato de mercurio(II) sdlido se calienta, se 
descompone para formar dxido de mercurio(D) sdlido, did- 
xido de nitrdgeno gaseoso y oxigeno. (e) El metal cob re 
reacdona con una disoluddn caliente y concentrada de da¬ 
do sulfurico para formar sulfa to de cobre(!I) acuoso, didxido 
de sulfuro gaseoso y agua. 


Patrones de reactrvidad quimica 


3.15 (a) Cuando el elemento metalico sodio se combina con el 
elemento no metalico bromo, Brjfi), ^cdmo puede determi- 
nar la fdrmula quimica del producto?, ^cdmo puede saber 
si el producto es un sdlido, un liquido o un gas a tempera- 
tura ambiente? Escriba la ecuacidn quimica balanceada 
para la reacddn. (b) Cuando un hidrocarburo se quema en 
el aire, ^qu£ reactivo ademas del hidrocarburo se involucra 
eo la reacddn?, <jqud productos se forman? Escriba una 
ecuacidn quimica balanceada para la combustidn del ben- 
eeno, C 6 H 6 (f), en el aire. 

3.16 (a) Determine la fdrmula quimica del producto formado 
cuando el elemento metalico caldo se combina con el ele¬ 
mento no metalico oxigeno, 0 2 . Escriba la ecuacidn quimica 
balanceada para la reacddn. (b) ^Qud productos se forman 
cuando un compuesto que contieneC, H y O se quema to- 
talmente en el aire? Escriba una ecuacidn quimica balancea¬ 
da para la combustidn de la acetona, C 3 H60(/), en el aire. 

3.17 Escriba la ecuaddn quimica balanceada para la reacddn 
que ocurre cuando (a) el Mg{s) reacdona con Cl 2 (g); (b) al 
calentarse, el car bona to de bario se descompone en dxido 
de bario y didxido de carbono gaseoso; (c) el hidrocarburo 
estireno, CsH s(t), se quema en el aire; (d) el dter dimetilico, 
CH 3 OCH 3 (g), se quema en el aire. 


3.18 Escriba una ecuaddn quimica balanceada para la reacddn 
que ocurre cuando (a) el aluminio metalico experimenta 
una reacddn de combinaddn con 0 2 (g); (b) cuando se ca¬ 
lienta, el hidrdxido de cobre(lI) se descompone en dxido de 
cobre(lI) y agua; (c) el heptano, C 7 H 16 {i), se quema en el 
aire; <d) d aditivo para gasolina MTBE (metil terbutil dter), 
C 5 H 12 0 (i), se quema en el aire. 

3.19 Balancee las siguientes ecuadones, e indique si son reacdo- 

nes de combinacidn, de descomposiddn o de combustidn: 
(a) Al(s) + Cl 2 (g) -> A1C1 3 (s) 

<b> c 2 h.(?) + OjO?) -► CO 2 0f) + H 2 o^) 

(c) Li(s) + N 2 (g) -► LijN(s) 

(d) PbC0 3 (s)-* PbO(s) + 00 2 (g) 

<e> C 7 Hg0 2 (/) + 0 2 (£) -► CO,(s) + H 2 0 (g) 

3.20 Balancee las siguientes ecuadones, e indique si son reacdo- 
nes de combinacidn, de descomposiddn o de combustidn: 

(a) + CWs) -> C0 2 {g) + H 2 CHg) 

(b) NH^NO 3 (s) -► N 2 0 (g) + U 2 0(g) 

(c) CsHjCKO + 0 2 (g) -► CO,(s) + H 2 0(g) 

(d) N 2 (g) + H 2 0f)-» NH,® 

(e) KjO(s) + H 2 O(0 -* KOH(ac) 


Pesos Ibrmulares 


3.21 Determine los pesos formula res de cada uno de los si¬ 
guientes compuestos: (a) acido nitrico, HNO^ (b) KMnO^; 
<c) G^PO*)^ (d) cuarzo, SiOj; (e) sulfuro de galio; <f) sul¬ 
fa to de cromo(lII), (g) tricloruro de fdsforo. 

3.22 Determine los pesos formula res de cada uno de los si¬ 
guientes compuestos: (a) dxido nitroso, N 2 O, conoddo 


como gas hilarante y utilizado como anesfosico en odon- 
tologia; (b) acido benzoico, HC 7 H 5 0 2 , una sustanda uti- 
lizada como conservador de alimentos; (c) Mg{OH) 2/ el 
ingrediente activo en la leche de magnesia; (d) urea, 
(NH 2 ) 2 CO, un compuesto utilizado en los fertilizantes 
con nitrdgeno; <e) acetato de isopentilo, O-^CO^CsHu, 
responsable del olor de los platanos. 
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3.23 Calcule el porcentaje en masa de oxigeno en I os siguien- 

tes comp uestos: (a) morfina, C^Hi^C^; (b) codema, 
C 18 H 21 NO 3 ; (c) aocaina, C 17 H 21 NO 4 , (d) tetradclina, 
C 22 H 24 N 2 O 8 (e) digitoxina, (f) vancomidna, 

C^t iClaNgOai- 

3.24 Calcule el porcentaje en masa de I os elementos sehalados en 

fas siguientes compuestos: (a) carbono en acetileno, C 2 H 2 , 
un gas cm plea do en la soldadura; (b) hidfogeno en addo 
ascdrbico, HQHtO^, tambi^n conocido como vitamina Cj 
(c) hidfogeno en sulfato de amonio, (NH^jSO*, una sustan- 
da utilizada como fertilizante nitrogenado; (d) platino en 
PtCl 2 (NH 3 ) 2 , un agente para quimioterapia llamado dspla- 
tino; (e) oxigeno en la hormona sexual femenina llama da 
estradiol, (0 carbono en capsidna^^E^NO^el 

compuesto que da el sabor picanteal chile. 


335 Basado en las siguientes formulas estructu rales, calcule el 
porcentaje de carbono en masa presente en cada com¬ 
puesto: 


H H 

\=c o 
/ \ II 

(j) H—C C—c—H 

\ / 

c—c 

/ \ 

H H 


Benzaldehido 
(aroma a almendras) 


I UCO H 

y =c \ ? 

1 1/ \ / V , u VainMIina 

' ^ (aroma a vainilla) 

C—C 

/ \ 

H H 


(0 


H H H O 

III II 

H 3 C—C—C—C— O—C—CH 3 

III 

H,C H H 

Acetate de isopentilo 
(sabor del platano) 


3.26 Calcule el porcentaje de carbono en masa en cada uno de 
los compuestos representados por los siguientes modelos: 

99 H ® * 

(a) (b) 



(c) (d) 


El numero de Avogadro y el mol 


337 (a) <jQu 6 es el numero de Avogadro, y edmo se reladona 
con el mol? (b) ^Cual es la reladdn entre el peso formular 
de una sustanda y su masa molar? 

3.28 (a) ^Cual es la masa en gram os, de un mol de 12 C? (b) ^Cuin- 
tos a tom os de carbono estan presentes en un mol de 12 C? 

339 Sin hacer calculos d eta 1 lad os (pero utilizando la tabla perio¬ 
dica para obtener los pesos at 6 micos), clasiiique las siguien¬ 
tes muestras en orden credente del numero de a tom os: 0_50 
moles de H 20 ,23g de Na, 6.0 X 10 23 mol^culas de N 2 . 

330 Sin hacer calculos d eta Had os (pero utilizando la tabla peri 6 - 
dica para obtener los pesos at 6 micos), da si fi que las siguientes 
muestras en orden credente del numero de atomos: 3.0 X 
10 23 nx)16culas de H 2 Q 2 ,2.0 moles de CH*,32 g de O 2 . 

331 ^Cual es la masa, en kilogramos, de un numero de Avoga¬ 
dro de personas, si la masa promedio de una persona es de 
160 lb? ^C 6 mo se compara esto con la masa de la Tierra, 
5.98 X 10 2 ' kg? 

3.32 Si el numero de Avogadro de centavos de d61ar se divide 
equitativamente entre los 300 millones de habitantes de Es- 
tados Unidos, ^cuintos ddlares recibira cada uno?, compare 
esta dfra con el producto intemo bruto de Estados Unidos, 
el cu41 era de $135 billones en 2006 (el producto intemo 
bruto es el valor total de mercado de los product os y ser- 
vicios de una nad 6 n). 


333 Calcule las siguientes cantidades: 

(a) masa, en gram os, de 0.105 moles de sacarosa (C^E^On) 

(b) moles de Zn(N 03)2 en 143.50 g de esta sustanda 

(c) numero de mol&rulas en 1.0 X 10 moles de 
CH 3 CH 2 OH 

(d) numero de atomos de N en 0.410 moles de NH 3 

334 Calcule las siguientes cantidades: 

(a) masa, en gram os, de 5.76 X 10 -3 moles de CdS 

(b) numero de moles de NH^O en 112.6 g de esta sustanda 

(c) numero de mol6culas en 1305 X 10 -2 moles de C^H 8 

(d) numero de atomos de O en 4.88 X 10 -3 moles de 
A1(N03 ) 3 

335 (a) ^Cual es la masa en gramos de 250 X 10 3 moles 

de fosfato de amonio? 

(b) ^Cuantos moles de iones cloruro hay en 03550 g de 
doruro de aluminio? 

(c) ^Cuil es la masa, en gramos, de 7.70 X 10 20 mol£cuias 
de cafeirta, C 8 HioN 4 02 ? 

(d) ^Cuil es la masa molar del colesterol si 0.00105 moles 
pesan 0.406 g? 

336 (a) ^Cuil es la masa en gramos, de 0.0714 moles de sul£ato 

de hierro(lII)? 

(b) ^Cuantos moles de iones amonio hay en 8.776 g de car- 
bonato de amonio? 
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<c) ^Cuil es la masa, en gramos, de 6-52 X 10 21 moldculas 
de aspirina, C^HaO*? 

(d) ^Cual es la masa molar del diazepam (Valium®) si 
0.05570 moles pesan 15.86 g? 

3.37 La formula molecular de la alicina, el compuesto responsa- 
ble del caracteristico aroma del ajo, es QH l 0 OS 2 . (a) ^Cuil 
es la masa molar de la alicina? (b) ^Cuantos moles de alid- 
na estan presentes en 5.00 mg de esta sustanda? (c) ^Cuan- 
tas mol£cuIas de alicina hay en 5.00 mg de esta sustanda? 
(d) ^Cuantos atomos de S estan presentes en 5.00 mg de 
alidna? 

338 La formula molecular del aspartame, el edulcorante artifi¬ 
cial conoddo como NutraSweet®, es C 14 H 18 N 2 O 5 . (a) ^Cu41 
es la masa molar del aspartame? (b) ^Cuantos moles de as¬ 
partame estan presentes en 1.00 mg de esta misma sustan¬ 
da? (c) ^Cuintas mol^culas de aspartame estan presentes 
en 1.00 mg de esta misma sustanda? (d) ^Cuintos atomos 
de hidfogeno estan presentes en 1.00 mg de aspartame? 

3.39 Una muestra de glucosa, contiene 1350 X 10 21 

atomos de carbono. (a) ^Cuintos a tom os de hidfogeno 


contiene? (b) ^Cuintas mol^cuLas de glucosa contiene? 
<c) ^Cuantos moles de glucosa contiene? <d) ^Cuil es la 
masa de esta muestra en gramos? 

3.40 Una muestra de la hormona sexual masculina llama da tes- 
tosterona, C 19 H 28 O 2 , contiene 7.08 X lO 20 atomos de hidfo- 
geno. (a) ^Cuantos atomos de carbono contiene? (b) ^Cuan- 
tas mol 6 culas de testosterona contiene? (c) ^Cuintos moles 
de testosterona contiene? (d) ^Cual es la masa de esta mues¬ 
tra en gramos? 

3.41 El nivel permisible de concentrad 6 n del cloruro de vinilo, 
C 2 H}C1, en la atmdsfera de una planta quimica es de 2.0 X 
10 -6 g/L. ^Cuintos moles de cloruro de vinilo por litro re- 
presenta esto? ^Cuantas mol£culas por litro? 

3.42 Para producir una intoxicaddn, se requiere al men os 25 /ig 

de tetrahidrocanabinol (THC), el ingrediente activo de la 
marihuana. La formula molecular del THC es C 21 H 3 o 02 - 
^Cuintos moles de THC representan estos 25 /*g? cuan- 

tas mol 6 culas? 


Formulas empiricas 

3.43 Escriba la formula empirica de cada uno de los siguientes 
compuestos,si una muestra contiene: (a) 0.0130 moles deC, 
0.0390 moles de H y 0.0065 moles de O; (b) 11.66 g de 
hierro y 5.01 g de oxi'geno; <c) 40.0% de C, 6.7% de H y 
533% de O en masa. 

3.44 Determine las formulas empiricas de cada uno de los si¬ 
guientes compuestos, si una muestra contiene: (a) 0.104 
moles de K, 0.052 moles de C y 0.156 moles de O; (b) 538 g 
de Sn y 337 g de F; (c) 873% de N y 123% de H en masa. 

3.45 Determine las formulas empiricas de los compuestos con 
las siguientes composiciones en masa: 

(a) 10.4% C, 27.8% Sy 61.7% Cl 

(b) 21.7%C, 9.6%O y 68.7% F 

(c) 32.79% Na, 13.02% Al y 54.19% F 

3.46 Determine las formulas empiricas de los compuestos con 
las siguientes composiciones en masa: 

(a) 55.3% K, 14.6% Py 30.1% O 

(b) 24.5% Na, 14.9% Si y 60.6% F 

<c) 62.1%C,531% H, 12.1% N y 20.7% O 

3.47 <>Cu£l es la formula molecular de cada uno de los siguientes 
compuestos? 

(a) formula empirica CH^ masa molar = 84 g/mol 

(b) formula empirica NHjCl, masa molar = 513 g/mol 

3.48 ^Cuil es la formula molecular de cada uno de los siguientes 
compuestos? 

(a) formula empirica HCO^masa molar = 90.0 g/mol 

(b) formula empirica C 2 H|0, masa molar = 88 g/mol 

3.49 Determine las formulas empirica y molecular de cada una 
de las siguientes sustandas: 

(a) El estireno, un compuesto utilizado para elaborar va- 
sos de unicel y aislantes, contiene 923% de C y 7.7% de 
H en masa, y tiene una masa molar de 104 g/mol. 

(b) La cafeina, un estimulante que se encuentra en el cafo, 
contiene 493% deC, 5.15% de H, 28.9% de N y 163% de 
O en masa, y tiene una masa molar de 195 g/ mol. 

(c) El glutamato monosddico (MSG, por sus siglas en in- 
gfos), un intensificador de sabor que se a hade a dertos 
alimentos, contiene 3531% de C, 4.77% de H, 37.85% 


de O, 839% de N y 13.60% de Na, y tiene una masa 
molar de 169 g/mol. 

330 Determine las formulas empiricas y mol ecu la res de cada 
una de las siguientes sustandas: 

(a) El ibuprofeno, un analg£sico para la jaqueca, contiene 
75.69% de C, 8.80% de H y 1531% de O en masa, y 
tiene una masa molar de206 g/mol. 

(b) La cadaverina, una sustanda olorosa produdda por 
la acd 6 n de las bacterias en la came, contiene 5835% 
de C, 1331% de H y 27.40% de N en masa; su masa 
molar es de 1023 g/mol. 

(c) La epinefrina (adrenalina), una hormona seer eta da al 
flujo sanguineo en situadones de peligro o estfos, con¬ 
tiene 59.0% de C, 7.1% de H, 263% de O y 7.7% de N 
en masa; su peso molecular (PM) es de alrededor de 
180 uma. 

331 (a) El an£lisis de combustfon del tolueno, un disolvente 
orginico comun, da 5.86 mg de C0 2 y 137 mg de H 2 0. Si 
el compuesto contiene solamente carbono y oxigeno, ^cual 
es su formula empirica? (b) El mentol, la sustanda que po- 
demos oler en los jarabes para la tos mentolados, esta com¬ 
puesto por C, H y O. Una muestra de 0.1005 g de mentol 
se quema, lo que produce 03829 g de CO 2 y 0.1159 g de 
H 2 0. ^Cuil es la formula empirica del mentol? Si el mentol 
tiene una masa molar de 156 g/mol, ^cual es su formula 
molecular? 

332 (a) El olor caracteristico de la pifta se debe al butirato de 
etilo, un compuesto que contiene, carbono, hidfogeno y 
oxigeno. La combustfon de 2.78 mg de butirato de etilo 
produce 632 mg de CO 2 y 238 mg de H 2 O, ^cuil es la 
formula empirica del compuesto? (b) La nicotina, un 
componente del tabaco, esta compuesta por C, H y N. 
Si una muestra de 5350 mg de nicotina se quema, produce 
14342 mg de C0 2 y 4.083 mg de H 2 0. ^Cual es la formula 
empirica de la nicotina? Si la nicotina tiene una masa mo¬ 
lar de 160 ± 5 g/mol, ^cual es su formula molecular? 

333 La sosa para lavar, un compuesto utilizado para acondido- 
nar aguas duras empleadas para el lavado de ropa, es un 
hidrato, lo que significa que existe derto numero de mofocu- 
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las de agua in cl ui das en su estructura sdlida. Su formula se 
puede escribir como Na 2 C 0 3 -xH 2 0 , donde x es el nume- 
ro de moles de H 2 O por mol de N 32 CO 3 ; al calentar 2358 g 
de una muestra de sosa para lavar a 25*C, se pierde toda 
el agua de hidratacidn, lo que deja 0.948 g de Na 2 C 03 , ^cual 
es el valor de x? 


Cilculos basados en ecuaciones quimicas 

335 ^Por qu£ es indispensable utilizar ecuaciones quimicas ba- 
lanceadas para determinar la cantidad de un producto que 
se forma a partir de una cantidad dada de un reactivo? 

336 partes de una ecuaci 6 n quimica balanceada dan infor¬ 
ma ci 6 n acerca de los numeros relativos de moles de los re- 
activos y de los productos que intervienen en una reacci 6 n? 

337 El iddo fluorhidrico, HF(d£), no se puede almacenar en ho¬ 
tel Las de vidrio debido a que los compuestos 11a mad os sili¬ 
ca tos que ex is ten en el vidrio reacdonan con el HF(fl£). Por 
ejemplo, el silica to de sodio (NaiSiOj) reacdona de la si- 
guiente man era: 

NafiiO^s) + 8 HF(ac) -> 

H 2 SiF 6 (ac) + 2NaF (ac) + 3 H 2 0(/) 

(a) ^Cuantos moles de HF se necesitan para reacdonar con 
0300 moles de Na 2 $i 03 ? 

(b) ^Cuintos gramos de NaF se forman cuando 0300 mo¬ 
les de HF reacdonan con Na 2 $i 0 3 en exceso? 

(c) ^Cuintos gramos de Na 2 Si 03 pueden reacdonar con 
0.800 gde HF? 

3.58 La fermentad 6 n de la glucosa (C^H^O*) producen alcohol 
etilico (C 2 H 5 OH) y C0 2 : 

QHi 2 0 6 (flc) -* 2 C 2 H 50 H<*:) + 2C0 2 &) 

(a) ^Cuintos moles de CO 2 se producen cuando0.400 mo¬ 
les de C^Hi 20 6 reacdonan de esta man era? 

(b) ^Cidntos gramos de C^H 12 0 6 9 e necesitan para for- 
mar 730 g de C 2 H 5 OH? 

(c) ^Cuintos gramos de CO 2 9 e forman cuando se pro¬ 
ducen 730 g de C 2 H 5 OH? 

339 Diversas marcas de antiiddos utilizan Al(OH )3 para que 
reacdone con el acido estomacal, el cual contiene prind- 
palmente HC1: 

Al(OH) 3 (s) + HCl(*r)-► AlCl 3 (flc) + H 2 0{/) 

(a) Balancee la ecuad 6 n. 

(b) Calcule el numero de gramos de HC1 que pueden reac- 
donar con 0300 g de A^OH^. 

(c) Calcule el numero de gramos de AICI 3 y el numero 
de gramos de H 2 O formados al reacdonar 0300 g de 
Al(OH) 3 . 

(d) Muestre que sus calculos en los indsos (b) y (c) son 
consistentes con la ley de conservaci 6 n de la masa. 

3.60 Una mena de hierro contiene Fe 2 0 3 junto con otras sus- 
tandas. La reacci 6 n del compuesto de hierro con CO pro¬ 
duce hierro metilico: 

Fe 2 0,{s) + CO(?) -* Fe(s) + CO^) 

(a) Balancee la ecuad 6 n. 

(b) Calcule el numero de gramos de CO que pueden reac¬ 
donar con 0.150 kg de Fe 20 3 . 

(c) Calcule el numero de gramos de Fe y el numero 
de gramos de C0 2 formados al reacdonar 0.150 kg de 
Fe 2 03 - 


3.54 Las sales de Epsom, un fuerte la Xante usado en la medidna 
veterinaria, es un hidrato, lo que significa que existe derto 
numero de mol£culas de agua induidas en su estructura 
srilida. La frirmula de las sales de Epsom se puede escribir 
como MgS 04 -xH 2 0 # donde x indica el numero de moles 
de H 2 O por mol de MgSOj. Cuando calentamos 5.061 g de 
estehidratoa 250 *C,se pierde toda el agua de hidrataddn, 
y deja 2.472 g de MgSO*, ^cu41 es el valor de x? 


(d) Muestre que sus ci leu I os en los indsos (b) y (c) son 
consistentes con la ley de la conservaci 6 n de la masa. 

331 El sulfuro de aluminio reacdona con agua para formar hi- 
drrixido de aluminio y sulfuro de hidnSgeno. (a) Escriba la 
ecuad 6 n quimica balanceada para esta reacd 6 n. (b) ^Cuin- 
tos gramos de hidrdxido de aluminio se obtienen a partir 
de 143 g de sulfuro de aluminio? 

3.62 El hidruro de caldo reacdona con agua para formar hi- 
drtSxido de caldo e hidrtSgeno gaseoso. (a) Escriba la 
ecuaddn quimica balanceada para esta reacd 6 n. (b) ^Cuan- 
tos gramos de hidruro de caldo se necesitan para formar 
8300 g de hidr 6 geno? 

333 Las bo Isas de a ire de los automdtailes se inflan cuando la 
azida de sodio, NaN^, se descompone r^pidamente en sus 
element os cons tituyen tea: 

2 NaN 3 (s) -♦ 2 Na(s) + 3 N 2 {g) 

(a) ^Cuantos moles de N 2 se producen por la descomposi- 
d 6 n de 130 moles de NaN 3 ? 

(b) ^Cuantos gramos de NaN 3 se requieren para formar 
10.0 g de nitnSgeno gaseoso? 

(c) ^Cuantos gramos de NaN 3 se requieren para produdr 
10.0 ft 3 de nitrrigeno gaseoso, aproximadamente el vo- 
lumen de una bolsa de aire de autom 6 vil, si el gas tie- 
ne una densidad de 135 g/L? 

3.64 La combusti 6 n completa del octano, C a H ta , el principal 
componente de la gasolina, se lleva a cabo de la siguiente 
man era: 

2 QH 1S (/) + 25 0 2 (g) -► 16 C0 2 (g) + 18 H 2 0(g) 

(a) ^Cuantos moles de 0 2 se requieren para quemar 135 
moles de C a H ta ? 

(b) ^Cuantos gramos de O 2 se requieren para quemar 
10.0 g deC a H ia ? 

<c) El octano tiene una densidad de 0.692 g/mL a 20 C C. 
^Cuantos gramos de O 2 se requieren para quemar 
1.00 gal de C a H ia ? 

335 Permidmos que una pieza de papel de aluminio de 1.00 cm 
cuadrado y 0350 mm de espesor reacdone con bromo para 
formar bromuro de aluminio, como pod cm os ver en la 
siguiente fotografia. 
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(a) ^Cuantos moles de aluminio se utilizaron? (la densidad 
del aluminio es 2.699 g/cm 3 ) (b) ^Cuantos gramos de bro- 
muro de aluminio se forman y asumiendo que el aluminio 
reacdona porcompleto? 

3.6 6 La detonadrin de nitroglicerina se lleva a cabo de la siguien¬ 
te manera: 

-► 

12 COjfe) + 6 N 2 (£) + Oi(j) + 10 HjO(s) 


(a) Si se detona una muestra que contiene 2.00 mL de nitro¬ 
glicerina (densidad = 1592 g/mL), ^cuantos moles totales 
de gas se producen? (b) Si cad a mol degas ocupa 55 Lbajo 
las con did ones de la explosirin, ^cuantos litros de gas se 
producen? (c) ^Cuantos gramos de N 2 se producen durante 
la detonad 6 n? 


Reactivos limitantes: rendimientos tedricos 


3.67 (a) Defina los t^rminos reactivo limitante y reactivo en exceso 
(b) ^Por que las cantidades de product os formados en una 
reacdrin estan determinadas srilo por la cantidad del reac¬ 
tivo limitante? (c) ^Por quri debe basar la elecdrin de que 
compuesto es el reactivo limitante en su numero inicial de 
moles, y no en su masa inidal en gramos? 

3.68 (a) Defina los trirminos rendimiento tedrico, rendimiento real 
y rendimiento porcentual. (b) ^Por quri el rendimiento real 
de una reacdrin casi siempre es menor que el rendimiento 
tedrico? (c) ^Podra una reacdrin tener alguna vez un ren¬ 
dimiento real del 110 %? 

3.69 Un fabricante de biddetas tiene 4815 ruedas, 2305 mon- 
turas y 2255 manubrios. (a) ^Cuantas biddetas se pueden 
fabricar con estas partes? (b) ^Cuantas partes sobran de 
cada tipo? (c) ^Cual es la parte que limita la producdrin 
de biddetas? 

3.70 Una planta embotelladora tiene 121,515 bote]las con una 
capaddad de 355 mL, 122,500 tapas y 40,875 L de bebida. 
(a) ^Cuantas botellas se pueden llenar y tapar? (b) ^Cuanto 
sobra de cada cosa? (c) ^Cual es el componente que limita 
la producdrin? 

3.71 H hidrrixido de sodio reacdona con didxido de carbono de 
la siguiente manera: 

2 NaOH(s) + CO 2 (g) -- Na 2 C 03 (s) + H 2 0 (!) 

^Cuil reactivo es el limitante cuando permitimos la reac- 
drin de 1.85 moles de NaOH y 1.00 mol de C0 2 ?, ^cuantos 
moles de Na 2 C0 3 se producen? ^Cuantos moles del reac¬ 
tivo en exceso quedan, una vez conduida la reacdrin? 

3.72 El hidrrixido de aluminio reacdona con addo sulfurico de 
la siguiente manera: 

2 A1(OH)3(s) + 3 U 2 S0 4 (ac) -► 

A1 2 (S OMac) + 6 H 2 O(0 

^jCual reactivo es el limitante cuando permitimos la reacdrin 
de 0.500 moles de Al(OH )3 y 0500 mol de H 2 SO*? ^Cuintos 
moles de A 1 2 (SC> 4) 3 se producen bajo estas condidones? 
^Cuantos moles del reactivo en exceso quedan una vez 
concluida la reacdrin? 

3.73 El burbujeo produddo por una tableta de Alka-Seltzer® al 
disol verse en agua se debe a la reacdrin entre el bicarbo- 
nato de sodio (NaHCO^) y el £ddo dtrico (E^CflE^Oj): 

3 NaHCO^) + HiCtfis O^ac) -> 

3 CO 2 (g) + 3 H 2 0(i) + NasC^gOy^) 

En derto experimento permitimos la reacdrin de 1.00 g de 
bicarbonato de sodio y 1.00 g de addo dtrico. (a) ^Cual es 
el reactivo limitante? (b) ^Cuantos gramos de dirixido de 
carbono se forman? (c) ^Cuantos gramos del reactivo en 


exceso quedan una vez que se consume todo el reactivo 
limitante? 



3.74 Uno de los pasos en el proceso comerdal para convertir 
am on La co en addo mtrico es la conversirin de NH 3 a NO: 

4NH 3 (g) + 5 0 2 {g) -► 4NO(£) + 6 U 2 0(g) 

En derto experimento, 150 g de NH 3 reacdona con 2.75 g 
de 0 2 . (a) ^Curil es el reactivo limitante? (b) ^Cuantos gra¬ 
mos de NO y de H 2 O se forman? (c) ^Cuantos gramos del 
reactivo en exceso quedan una vez que el reactivo limitante 
se consume? (d) Muestre que los crilculos en los incises (b) 
y (c) son consistentes con la ley de la conservadrin de la 
masa. 

3.75 Las disoludones de caibonato de sodio y de nitrato de plata 
reacdonan para fbrmar caibonato de plata srilido y una di- 
soludrin de nitrato de sodio. Una disoludrin que contiene 
3.50 g de caibonato de sodio se mezcla con una que contie¬ 
ne 5.00 gde nitrato de plata. ^Cuintos gramos de caibonato 
de sodio, nitrato de plata, caibonato de plata y nitrato de 
sodio estan presentes una vez que se completa la reacdrin? 

3.76 Las disoludones de addo sulfurico y acetato de plomo(lI) 
reacdonan para fbrmar sulfato de plomo(lI) srilido y una 
disoludrin de addo acritico. Si se mezclan 7_50 g de addo 
sulfurico y 750 g de acetato de plomo(Il), calcule el numero 
de gramos de addo sulfurico, acetato de plomo(II), sulfa¬ 
to de plomo(Il) y addo acritico presentes en la mezcla des- 
puris de finalizada la reacdrin. 

3.77 Cuando el benceno (C^H*) reacdona con bromo (BrJ, se 
obtiene bromobenceno (C 6 H 5 Br): 

+ Br 2 * C^E^Br + ElBr 

(a) ^Cuil es el rendimiento teririco de bromobenceno 
cuando 30.0 g de benceno reacdonan con 65.0 g de bromo? 

(b) Si el rendimiento real de bromobenceno es de 435 g, 
cual es el rendimiento porcentual? 

3.78 Cuando el etano (C 2 E 4 ) reacdona con doro (CIJ, el pro- 
ducto prindpal es C 2 EfsCl; pero tambirin se obtienen pe- 
quefias cantidades de otros productos que contienen Cl, 
tales como el C 2 E1 4 C] 2 . La formadrin relativa de estos 
productos reduce el rendimiento de C 2 EI 5 CL (a) Calcule el 
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rendimiento tedrico de C 2 H 5 CI cuando 125 g de C 2 H^ reac- 
donan con 255 g deCl^, asumiendo que ^ 2 ^ yCl 2 reacdo- 
nan sola men te para fbrmar C 2 H 5 CI y HC1. (b) Calcule el 
rendimiento porcentual de C 2 H 5 CI si la reacd 6 n produce 
206 g de CjH^Q. 

3.79 El sulfuro de hidfogeno es una impureza del gas natural 
que sedebe remover. Un nrfotodo comun para eliminarlo es 
el llama do proceso de Claus, el cual se basa en la reacd 6 n: 

8 H 2 S(g) + 4 0 2 (g) -H 2 0 (g) 


EJERCICIOS ADICIONALES 


331 Escriba las ecuadones quimicas balanceadas para (a) la 
combustion com pi eta del 3cido acOtico (CH 3 COOH), el com- 
ponente activo prirdpal del vinagre; (b) la descomposiddn 
del hidfoxido de cakdo sdlido en 6 xido de caldo sdlido y 
vapor de agua; (c) la reacd 6 n de combinaddn entre el ni- 
quel metalico y el gas cloro. 

3.82 La efectividad de los fertilizantes nitrogenados depende 
tantode su habilidad para liberar el nitfogeno a las plantas, 
como de La cantidad de nitfogeno que ellas pueden liberar. 
Cuatro de los fertilizantes con nitfogeno mis comunes son 
el amoniaco, nitrato de amoniaco, sulfato de amoniaco y 
urea [(NHJaGO]. Clasifique estos fertilizantes en forminos 
del porcentaje en masa de nitfogeno que contienen. 

333 (a) El diamante es una forma natural de carbono puro. 
^Cuantos moles de carbono hay en 135 quilates de dia¬ 
mante (1 quilate = 0300 g)? ^Cuintos a tom os hay en este 
diamante? (b) La formula molecular del iddo acetilsali- 
cilico (aspirina), uno de los analgdsicos mis comunes, es 
C^HgO^. ^Cuintos moles de C^HgO* hay en una tableta 
de 0.500 g de aspirina? ^Cuintas moliculas de C 9 HSO 4 
hay en esta tableta? 

334 (a) Una molicula de un antibfotico conocido como penidli- 
na G tiene una masa de 5.342 X 10 -21 g. ^Cuil es la masa 
molar de esta penidlina? (b) La hemoglobina, la proteina 
que transporta el oxigeno en las cilulas de los gl 6 bulos 
rojos, tiene cuatro itomos de hie rro por molecula y con tie¬ 
ne 0340% de hierro en masa. Calcule la masa molar de 
la hemoglobina. 

335 En la actualidad se investigan cristales muy pequefios 
compuestos por grupos que van de 1000 a 100,000 itomos. 
Da mad os punt os cuinticos para su uso en dispositivos 
electfonicos. 

(a) Un punto cuintico esti hecho de silicdo sdlido con la 
forma de una esfera, con un diametro de 4 nm. Calcule 
la masa del punto cuintico, utilizando la densidad del 
silido (23 g/cm 3 ). 

(b) ^Cuantos itomos de silido hay en un punto cuintico? 

(c) La densidad del germanio es 5325 g/cm 3 . Si elabora un 
punto cuintico de 4 nm de germanio, ^cuintos itomos 
de Ge contendri? Asuma que el punto es una esfera. 

336 La serotonina es un compuesto que conduce los impulsos 
nerviosos a travis del cerebro. Contiene 683% en masa de 
C, 6 . 86 % en masa de H, 15.9% en masa de N y 9.08% en 
masa de O. Su masa molar es 176 g/mol. Determine su 
formula molecular. 

337 La dieta del koala se basa exclusivamente en hojas de eu- 
calipto. Su sistema digestivo destoxifica el aceite deeucalip- 
to, un veneno para otros animales. El elemento activo en el 
aceite de eucalipto es una s us tan da llamada eucaliptol, la 


Bajo condidones norm ales, el proceso de Claus da como 
rendimiento un 98% de 83 a partir de HjS Si usted comien 2 a 
con 30.0 gram os de H 2 S y 50.0 gram os de O 2 , <Jcuantos gram os 
de Sg se producirin, asumiendo un rendimiento del 98%? 

330 Cuando el sulfuro de hidfogeno gaseoso se buibujea den- 
tro de una disoludin de hidfoxido de sodio, la reaccfon 
forma sulfuro de sodio y agua. ^Cuantos gramos de sulfuro 
de sodio se forman si en una disoludin que contiene 
2.00 g de hidfoxido de sodio se burbujean 130 g de sulfuro 
de hidfogeno, asumiendo que el sulfuro de sodio tiene 
un 92% de rendimiento? 


cual contiene 77.87% de C, 11.76% de H y el resto de O. 
(a) ^Cual es la formula empirica de esta sustanda? (b) Un es- 
pectro de masa de eucaliptol muestra un pico alrededor de 
los 154 uma. ^Cuil es la formula molecular de la sustanda? 

338 La vainillina, el saborizante dominante en la vainilla, contie¬ 
ne C, H y O. Cuando se lleva a cabo la combustfon com pie ta 
de 1.05 g de esta sustanda, se producen 2.43 g de C0 2 y 
030 g de H 2 O. ^Cuil es la formula empirica de la vainillina? 

[339] Se encontfo un compuesto organico que contiene sola men te 
C, H y Cl. Cuando se lleva a cabo la combustion com pi eta en 
el a ire de una muestra de 130 g del compuesto, se forman 
332 g de CO 2 . En un experimento aparte el cloro de una 
muestra de 1.00 g del compuesto se convirtiO en 137 g de 
AgCl. Determine la formula empirica del compuesto. 

[3.90J Se analizO un compuesto oxibromato, KBrO*, donde x 
es desconodda, y se encontfo que contiene 52.92% de Br. 
^Cuil es el valor de 1 ? 

[3.91] Un elemento X forma un yoduro (XI 3 ) y un doruro (XC1 3 ). 
El yoduro se convierte cuantitativamente en el doruro al 
calentarse en una corrientededoro gaseoso: 

2 XI 3 + 3 Cl 2 -- 2 XCI 3 + 3 I 2 

Si tratamos 03000 g de XLj, obtenemos 03360 g de XC1 3 . 
(a) Calcule el peso atimico del elemento X. (b) Identifique 
el elemento X. 

3.92 Si 13 moles de cad a uno de los siguientes com pu estos hace 
combustion comp let a con oxigeno, ^jcual de ellos prod ucira 
d mayor numero de moles de H 2 0? ^Cu^l produdra me- 
nos? Explique. C 2 H 5 OH, C 3 H* CH 3 CH 2 COH 3 . 

3.93 Un m&odo utilizado por la Agenda de Protecddn Ambien- 
tal de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglOs) para 
determinar la concentrad 6 n de ozono en el a ire cons is te en 
hacer pasar la muestra de a ire a travOs de un "generador 
de burbujas" que contiene yoduro de sodio, el cual elimina 
el ozono de acuerdo con la siguiente ecuadOn: 

0 3 (£) + 2Nal(^) + H 2 O(0 -- 

Q>(£) + h(s) + 2 NaOH(*r) 
(a) ^Cuantos moles de yoduro de sodio son necesarios 
para eliminar 5.95 X 10 moles de O 3 ? (b) ^Cuintos 
gramos de yoduro de sodio son necesarios para eliminar 
13 mg de 0 3 ? 

3.94 Una planta quimica utiliza energia eldctrica para descom- 
poner disoludones acuosas de NaCl para generar Cl^ H 2 
yNaOH: 

2 NaCl(ac) + 2 H 2 O(0-- 

2 NaOH(ac) + H 2 (£) + C\ 2 {g) 
Si la planta produce diariamente 13 X 10 6 kg (1500 tonela- 
das m£tricas) de Cl^, esti me las cantidades produddas de 
H 2 yNaOH. 
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3.95 La grasa almacenada en la joroba de un camello es tan to una 
fuente de energia como de agua. Calcule la masa de H 2 0 
que produce el metabolismo a partir de 1.0 kg de grasa; 
asurna que la grasa consiste por completo de triestearina 
(CsyHtoDfi), una grasa animal comun, y asuma que durante 
d metabolismo, la triestearina reacdona con 0 2 para for- 
mar solamente CC^ y H 2 0. 

[3.96) Cuando loa hidrocarburos ae quo man en una cantidad li- 
mitada de aire, se forma tanto CO como C0 2 . A1 hacer 
combuati6n en el a ire 0.450 g de un hidrocarburo en espe¬ 
cial, se forman 0.467 g de CO, 0.733 g de CO 2 y 0.450 g de 
H 2 0. (a) ^Cu41 es la frirmuia empirica del compuesto? 

(b) ^Cuantos gramos de O? ae utilizaron en la reacd6n? 

(c) ^Cuantos gramos ae hubieran neceaitado para una com- 
buati6n completa? 

3.97 Una mezcla de N 2 (g) y H 2 (g) reacdona dentro de un con¬ 
tone dor cerrado para forma r amoniaco, NH 3 (g). La reacd6n 
cesa antes de que cualquier reactivo ae conauma por com¬ 
pleto. En este punto estfn presen tea 3.0 moles de 3.0 
moles de H 2 y 3.0 moles de NH 3 . ^Cuintos moles de N 2 
y de H 2 estaban presentes originalmente? 

[3.98] Si se calienta una mezcla que contiene KCIO^ I^OO^ 
KHC0 3 y KC1, produce los gases CO^ Os y H 2 0 de acuer- 
do con las siguientes ecuadones: 

2 KClO^s) -► 2 KCl(s) + 3 O^) 

2 KHC0 3 (s) -► K 2 0(s) + H 2 0 (g) + 2CC> 2 (g) 

K 2 C0 3 (s)-► K 2 0(s) + CChig) 

EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


El KC1 no reacdona bajo las condidones de la reacddn. 
Si 100.0 g de la mezcla producen 1.80 g de H 2 0,13.20 g de 
C0 2 y 4.00 g de O?, ^cual era la composiddn de la mezcla 
original? (asuma una reacci6n de descomposid6n comple¬ 
ta de la mezcla). 

3.99 Si se endende una mezcla de 10.0 g de acetileno (C^HJ y 
10.0 g oxigeno (OJ, la reacd6n de combusti6n resultante 
produce C0 2 y H 2 0. (a) Escriba la ecuad6n quimica ba- 
lanceada para esta reacd6n. (b) ^Cuil es el reactivo limi- 
tante? <c) ^Cuintos gramos de C 2 H 2 , O^ C0 2 y H 2 0 estan 
presentes despu£s de que la reacd6n se completa? 

3.100 La aspirina (Cy-IgOJ se produce a partir de iddo salicOico 
(Cyl-UCb) y anhidrido a calico (QHfiQi): 

C 7 H60 3 + C 4 H^Os -* C^Hg0 4 + HC^Oj 

(a) ^Cuinto addo salicOico se requiere para produdr 1-5 X 
10 2 kg de aspirina, asumiendo que todo el iddo salicOico 
se convierte en aspirina? (b) ^Cuinto acido salicOico se re¬ 
quiere si solamente el 80% de este £ddo se convierte en as¬ 
pirina? (c) ^Cuil es el rendimiento tedrico de una aspirina 
si se permite la reacd6n de 185 kg de 4ddo salicOico con 
125 kg de anhidrido ac^tico? (d) Si la situaddn descrita en 
el inciso (c) produce 182 kg de aspirina, ^cu4l es el rendi¬ 
miento porcentual? 


Estos ejerddos requieren habilidades adquiridas en los capitulos 
anteriores, asi como las habilidades adquiridas en este capitulo. 

3.101 Considere una muestra de carbonato de caldo en la forma 
de un cubo que mide 2.005 in por cada lado. Si la mues¬ 
tra tiene una densidad de 2.71 g/cm 3 , ^cuintos a tom os de 
oxigeno contiene? 

3.102 (a) Se le hace entrega de un cubo de plata metilica que mide 
1.000 cm por lado. La densidad de la plata es 10.5 g/cm 3 . 
^Cu^ntos a tom os hay en el cubo? (b) Debido a que los 6 to- 
mos tienen forma esf&ica, no pueden ocupar todo el espa- 
do del cubo. Los a tom os de plata se em paean en un srilido 
de tal manera que el 74% del volumen del srilido esta en 
realidad lleno con a tom os de plata. Calcule el volumen de 
un solo £tomo de plata. (c) Mediante el volumen de un 4to- 
mo de plata y la frirmula para el volumen de una esfera, 
calcule el radio de un itomo de plata en angstroms. 

3.103 (a) Si un automrivQ viaja 225 mi con un rendimiento de 
2D_5 mi/gal de gasolina, ^cuantos kilogramos de CO 2 se 
producen? Asuma que la gasolina esfcS compuesta por oc- 
tano, CgHia(i), cuya densidad es 0.69 g/mL. (b) Re pita el 
c^lculo para una camioneta que tiene un rendimiento de 
5 mi/gal de gasolina. 

3.104 En 1865 un quimico reportri que hizo reacdonar una canti¬ 
dad previamente pesada de plata pura con iddo nitrico 
y recuperri toda la plata como nitrato de plata puro. Se 
calcuI6 que la reladrin de masa entre la plata y el nitrato 
de plata fue de 0.634985. Utilizando unica mente dicha re- 
lad6n y los valores a cep tad os actuaimente para los pesos 
atrimicos de la plata y el oxigeno, calcule el peso atrimico 
del nitrrigeno. Compare este peso atrimico ca leu la do con el 
valor aceptado actuaimente. 

3.105 Cierta espede de carb6n (hulla) contiene 2.5% en masa de 
azufre. Cuando se quema esta hulla en una planta de ener¬ 


gia, el azufre se convierte en dirixido de azufre gaseoso, el 
cual es un contaminante. Para redudr las emisiones de 
di6xidodesulfuro,se usa el 6xidodecaldo (cal). El di6xido 
de azufre reacdona con el 6xido de calcio para formar sulfi- 
to de calcio srilido. (a) Escriba la ecuad6n quimica balan- 
ceada para la reacd6n. (b) Si la hulla se quema en una 
planta de energia que utiliza 2000 toneladas de hulla al dia, 
^cuil es la masa de 6xido de calcio necesaria diaria mente 
para eliminar el dirixido de azufre? (c) ^Cuantos gramos de 
sulfito decaldo se producen diariamente en esta planta? 

3.106 El cob re es un excelente conductor elrictrico, utiliza do 00 - 
munmente en la elaboradrin de circuit os elrictricos. Para la 
produedrin de un dreuito impreso en la industria electrrini- 
ca, se lamina una capa de cobre sob re un tablero de plastico. 
Despu6s se imprime un patrrin de dreuito sobre el tablero 
mediante el uso de un polimero quimica men to resistente. 
Luego el tablero es expuesto a un baho quimico que reac- 
ciona con el cobre expuesto, lo que deja el dreuito de cobre 
deseado, el cual se ha protegido mediante la capa extra de 
polimero. Por ultimo, un disolvente elimina el polimero. 
Una reaedrin utilizada para eliminar el cobre expuesto del 
tablero del dreuito es: 

Cu(s) + Cu(NH 3 ) 4 Cl 2 (ac) + 4 N H 3 (ac) -- 

2 Cu(NH 3 ) 4 Ct(ac) 

Una planta necesita produdr 5000 tableros de dreuito, cada 
uno con una superfide de 2.0 in X 3.0 in. Los tableros 
se cubren con una capa de cobre de 0.65 mm. En un pro¬ 
cess mien to posterior, se elimina el 85% de cobre. El cobre 
tiene una densidad de 8.96 g/cm 3 . Calcule las masas de 
Cu(NH 3 ) 4 C1 2 y NH 3 necesarias para produdr los tableros 
de dreuito, suponiendo que la reacd6n utilizada da un 
97% de rendimiento. 
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3.107 El cianuro de hidrdgeno, HCN, es un gas venenoso. La do- 
sis letal es de aproximadamente 300 mg de HCN por kilo- 
gramo de aire inhalado. (a) Calcule la cantidad de HCN 
que produce la dosis letal en un laboratorio pequefio que 
mide 12 X 15 X 8.0 ft. La densidad del aire a 26 XI es de 
0.00118 g/cm 3 . (b) Si el HCN se forma por la reacddn 
de NaCN con un iddo como el HjSO*, ^qui masa de 
NaCN nos da la dosis letal en el laboratorio? 

2 NaCN(s) + H 2 SO,(fl£) -► Na 2 SO,(*;) + 2 HCN($) 

(c) H HCN se forma cuando se queman fibras sintdticas 
que contienen Orldn® o Acrilin®. El Acrilin® tiene la fdrmu- 
la empirica CH 2 CHCN, por lo que el HCN es el 50.9% 
en masa de la formula. Una alfombra mide 12 X 15 ft y 
contiene 30 oz de fibras de Acrilin® por yarda cuadrada 
de alfombra. Si la alfombra se quema, ^se generari una do¬ 
sis letal de HCN en la habitaddn? Asuma que el rendimien- 
to de HCN de las fibras es del 20%, y que se consume el 
50% de la alfombra. 

3.108 La fuente de oxigeno que permite la combustidn interna 
de un motor dentro de un automdvil es aire. El aire es una 


mezcla de gases, que son prindpalmente N 2 (-79%) y 0 2 
(-20%). En el dlindro de un motor de autom6vil, el nitrd- 
geno puede reaccionar con oxigeno para producir dxido ni- 
trico gaseoso, NO. Mientras se emite NO desde el tubo de 
escape del autom6vil, puede reaccionar con mis oxigeno 
para producir di6xido de nitrdgeno gaseoso. (a) Escriba las 
ecuadones qu (micas balanceadas para ambas reacdones. 
(b) lanto el 6xido nitrico como el didxido de nitr6geno 
son contaminantes que pueden generar lluvia idda y ca- 
lentamiento global; colectivamente, se les denomina gases 
"NO/'. En 2004, Estados Unidos emiti6 un estimado de 
19 millones de toneladas de didxido de nitrdgeno hada la 
atm6sfera. ^Cuintos gramos de di6xido de nitrdgeno re¬ 
presen ta? (c) La producddn de gases NO^ es una reacd6n 
secundaria no desea da del proceso de combustidn del mo¬ 
tor prindpal que convierte el octano, CgHia, en CO 2 y agua 
Si se utiliza el 85% de oxigeno en un motor para la com¬ 
bustidn del octano, y el resto se utiliza para produdr did- 
xido de nitrdgeno, calcule cuintos gramos de didxido de 
nitrdgeno se produdrin durante la combustidn de 500 gra¬ 
mos de octano. 
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A continuaciOn... 


4.1 Proptedades generates de las disoluciones 
acuosas 


Comerizaremos analizando la naturaleza de las 
sustandas disueltas en agua, ya sea que ex is tan en el 
agua en forma de iones, moteculas o en una mezcla de 
ambos. Esta informaci6n es necesaria para comprender 
la naturaleza de los reactive® en disoludones acuosas. 


4.5 Goncentracion de disoluciones 

Veremos que la cantidad de un compuesto en un 
determinado volumen de disolud6n seconoce como 
ccmcentrad&n. La concent rad 6n puede expresarse 
de varias formas, la mas comun es en moles de 
compuesto por iitro de disoluddn (tnoiaridad). 


4.2 Reacdones de precipitacion 

Identificaremos las reacdones en las que los reactivos 
solubles generan un producto insoluble. 


4.6 Estequiometna de disoluciones y analisis quimico 

Utilizaremos loque hem os aprendidosobre 
estequiometria y concentracidn, para calcular 
las cantidades o concen trad ones de sustandas 
en disoluddn. 


4.3 Reacciones acido-base 

Estudiaremos las reacdones en las que los protones, 
iones H + , se transfieren entre los reactivos. 

4.4 Reacdones de oxidadon-reduccion 

Ana Hz a re m os las reacdones en las que los elect rones 
se transfieren entre los reactivos. 


las aguas del ocean o pacifico, que vemos en la fotografia 



parte del oceano mundial que cubre casi dos terceras partes de 
nuestro planeta. El agua ha sido clave en gran parte de la historia 
de la evolucion de la Tierra. Podemos decir casi con certeza que la 


vida misma se origind en el agua, y que la necesidad de agua que tienen todas las 
formas de vida ha ayudado a determinar diversas estrueturas bioldgicas. Su propio 
cuerpo est4 formado por aproximadamente 60% en masa de agua. A lo largo de este 
texto veremos repetidamente que el agua posee muchas propiedades inusuales, que 
son esendales para la existenda de la vida en la Tierra. 

Las aguas de los oedanos del mundo no paiecen muy distintas a las del lago Tahoe, 
o al agua que fluye del grifo de su codna, pero el sabor del agua de mar es todo lo 
que se necesita para demostrar que existe una importante diferenda. El agua tiene 
la excepdonal capaddad de disolver una gran cantidad de sustandas. El agua en la 
Tierra, ya sea de la Have, de un riachuelo en la montana o del mar, invariablemente 
contiene diversas sustandas disueltas. Una disoluddn en la que el agua es el medio 
disolvente se conoce como dsoluddn acuosa. El agua de mar es diferente de lo que 
oonocemos como "agua dulce", ya que tiene una alta concentraddn total de sustandas 
idnicas disueltas. 

El agua es el medio en el que se llevan a cabo la mayorfa de las reacdones quimicas 
dentro y fuera de nosotios. Los nutrientes disueltos en la sangre son transportados a 
nuestras c41ulas, en donde experimentan reacdones que nos ayudan a mantenemos 
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A FIgura 4.1 Cueva de pledra caliza. 

Cuando el C0 2 se disuelve en agua, la 
disolucidn resultante es ligeramente idda. 
Las cuevas de piedra caliza se forman por 
la accidn disolvente de esta disolucidn 
4cida, que actua sob re el CaC0 3 de la 
piedra caliza. 


con vida. Las partes automotrices se oxidan cuando tienen contacto fiecuente con 
disoludones acuosas que contienen varias sustandas disueltas. Las espectaculares 
cuevas de piedra caliza (Figura 4.1 ◄) se forman por la acddn disolvente del agua 
sub terrene a que contiene didxido de caibono, C0 2 (ac): 

CaCO^s) + HjOf/) + C0 2 (flc) -* C^HCC^Uac) [4.1] 

En el capitulo 3 vimos algunos tipos sendllos de reacdones quimicas y sus 
descrip do nes. En £ste condnuaremos estudiando reacdones quimicas, pero nos 
enfocaiemos en disoludones acuosas. Gran parte de la quimica sucede en este tipo 
de disoludones, por lo que debemos aprender el vocabulario y los conceptos que se 
utilizan para describir y comp render esta quimica. Adem£s, ampliaremos los conceptos 
de estequiometria que aprendimos en el capitulo 3, considerando c6mo se expresan 
y se utilizan las concentradones de las disoluciones. 


4.1 PROPIEDADES GENERALES 

DE LAS DISOLUCIONES ACUOSAS 


Recuerde que una disolucidn es una mezcla homogenea de dos o mas sustancias. 
000 (Seccion 1.2) La sustancia presente en mayor cantidad se conoce como disol¬ 
vente. Las demis sustancias de la disolucion se conocen como solutos; se dice que 
estin disueltos en el disolvente. Por ejemplo, cuando una pequena cantidad de 
cloruro de sodio (NaCl) se disuelve en una gran cantidad de agua, esta es el disol¬ 
vente y el cloruro de sodio es el soluto. 


Propiedades electrolfticas 

Imagine que prepara dos disoluciones acuosas, una disolviendo una cucharadita de 
sal de mesa (cloruro de sodio) en una taza de agua, y otra disolviendo una cuchara¬ 
dita de azucar de mesa (sacarosa) en una taza de agua. Ambas disoluciones son 
transparentes e incoloras. ^Como se diferencian? Una forma que puede no resultar 
inmediatamente obvia, es por su conductividad electrica: la disolucion salina es 
buena conductora de electricidad, mientras que la azucarada no lo es. 

Podemos saber si una disolucion conduce la electricidad, utilizando un dispo- 
sitivo como el que aparece en la figura 4.2 ►. Para que se ilumine la bombilla, debe 
fluir una comente electrica entre los dos electro dos que se encuentran inmersos 
en la disolucion. Aunque el agua en sf es mala conductora de electricidad, la presen- 
cia de iones ocasiona que las disoluciones acuosas se vuelvan buenas conductoras. 
Los iones transportan la carga electrica de un electrodo al otro, cerrando el circuito 
electrico. Por lo tanto, la conductividad de las disoluciones de NaCl indica la pre- 
sencia de iones en la disolucion. La falta de conductividad de las disoluciones con 
sacarosa indica la ausencia de iones. Cuando el NaCl se disuelve en agua, la diso¬ 
lucion contiene iones Na + y Cl - ,cada uno rodeado por moleculas de agua. Cuando 
la sacarosa (Cj 2 H 220 n ) se disuelve en agua, la disolucion solo contiene moleculas 
neutras de sacarosa rodeadas por moleculas de agua. 

Una sustancia (como el NaCl) cuyas disoluciones acuosas contienen iones, se 
conoce como electrolito. Una sustancia (como la C 12 H 2 2 O n ) que no forma iones 
en disolucion, se conoce como no electrolito. La diferencia entre el NaCl y la 
Ci2H 2 20 n se debe en gran medida al hecho de que el NaCl es ionico, mientras que 
la C 12 H 22 O n es molecular. 


Compuestos ionicos en agua 

Recuerde que en la seccion 2.7, y especialmente en la figura 2.23, vimos que el NaCl 
solido consiste en un arreglo ordenado de iones Na + y Cl - . Cuando el NaCl se 
disuelve en agua, cada ion se separa de la estructura solida y se dispersa a traves 
de la disolucion, como muestra la figura 4.3(a) ►. El solido ionico se disocia en sus 
iones componentes conforme se disuelve. 
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PROPIEDADES ELECTROLITICAS 

Una forma de diferenciar dos disoludones acuosas es emplear un dispositivo que ntide sus 
conductividades electricas. La capacidad de una disol it cion para conducir la electricidad depende 
del numero de tones que contiene. Una disolucion electrolttica contiene tones que sirven conto 
transportadores de carga, lo que ocasiona que la bombilla se encienda. 
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Sin iones 


Poe os iones 


Muchos iones 


Una disolucion 

no electTolitica no contiene iones, 
por lo que la bombilla no se enciende. 


Si la disolucion contiene 
un pequeno numero de iones, 
la bombilla s61o tendrei un brillo tenue. 


Si la disolucion contiene 
un gran numero de iones, 
la bombilla brillani intensamente. 


▲ Flgura 4.2 Medlcldn de coneentraclones I6nkas a trav£s de la conductlvldad. 




(a) (b) 

▲ Flgura 4.3 EMsolucldn en agua. (a) Cuando un compuesto idnico se disuelve en agua, las mol^culas de H 2 O se separan, rodean 
y dispersan los iones en el Ifquido. (b) El metanol, CH 3 OH, un compuesto molecular, se disuelve sin formar iones. Las mol£culas del 
met a no I contienen esferas negras, las cuales representan itomos de ca rbono. Tanto en el inciso (a) como en el (b), las mol£culas 
de agua se han separado, para que las partfeulas del soluto puedan verse con mayor eland ad. 
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El agua gs un disolvente muy efectivo para compuestos ionicos. Aunque el agua 
gs una molecula elec trie a men te neutra, un extremo de la molecula (el itomo deO) gs 
rico en electrones y tiene una carga parcial negativa, que se denota con 8—. El otro 
extremo (atomos de H) tiene una carga parcial positiva, que se denota como 6 +, 
como se muestra en el margen. Los iones positivos (cationes) son atraidos por el 
extremo negativo del H^, y los iones negativos (aniones) son atraidos por el extre¬ 
mo positivo. 

Cuando un compuesto ionico se disuelve, los iones son rodeados por molecu- 
las de agua, como muestra la figura 43(a). Se dice que los iones estan solvatados. 
En las ecuaciones quimicas denotamos estos iones escribiendolos como Na + (ac) 
y C\~(ac)j donde " qc “ es una abreviatura de "acuoso". «» (Seccion 3.1) El proceso 
de solvatacion ayuda a estabilizar a los iones en disolucion, y evita que los cationes 
y los aniones se vuelvan a combinar. Ademas, debido a que los iones y sus "co* 
razas" de moleculas de agua que los rodean pueden moverse libremente, los iones 
se dispersan uniformemente a traves de la disolucion. 

GeneraImente podemos predecir la naturaleza de los iones presentes en una 
disolucion de un compuesto ionico, a partir del nombre quimico de la sustancia. 
Por ejemplo, el sulfato de sodio (Na 2 S 04 ) se disocia en iones sodio (Na + ) y en iones 
sulfato (S0 4 2- ). Debe recordar las formulas y las cargas de iones comunes (Tablas 
2.4 y 2.5), para comprender las formas en que existen los compuestos ionicos en 
disolucion acuosa. 


L PltNSELO UN POCO 

espedes se encuentran disueltas en una disolud6n de (a) KCN, (b) NaC10 4 ? 


Compuestos moleculares en agua 

Cuando un compuesto molecular se disuelve en agua, la disolucion generalmente 
consiste en moleculas intactas dispersas a traves de la disolucion. Como consecuen- 
cia, la mayoria de los compuestos moleculares son no electrolitos. Como hemos 
visto, el azucar de mesa (sacarosa) es un ejemplo de un no electrolito. Como otro 
ejemplo, una disolucion de metanol (CH 3 OH) en agua consiste completamente en 
moleculas de CHgOH dispersas en toda el agua (Eigura 4.3(b)]. 

Sin embargo, unas cuantas sustancias moleculares tienen disoluciones acuo¬ 
sas que contienen iones. Los £cidos son los mis importantes de estas disoluciones. 
Por ejemplo, cuando el HC1(£) se disuelve en agua para formar acido clorhfdrico, 
HCl(flc), se ioniza ; es decir, se disocia en iones H + (ac) y Cl _ (flc). 


Electrolitos fuertes y debiles 

Dos categorias de electrolitos, fuertes y d£biles, difieren en cuanto a su capacidad 
de conducir la electricidad. Los electrolitos fuertes son aquellos solutos que existen 
completamente en disolucion, o casi por completo como iones. Basicamente todos 
los compuestos ionicos solubles (como el NaCl) y a 1 gun os compuestos moleculares 
(como el HC1) son electrolitos fuertes. Los electrolitos dibiles son aquellos solu¬ 
tos que existen en disolucion en su mayoria en forma de moleculas, con solo una 
pequena fraccion en forma de iones. Por ejemplo, en una disolucion de icido ace- 
tico (CH 3 COOH) la mayor parte del soluto esta presente en forma de moleculas de 
CHgCOOHfflc); solo una pequena fraccion (airededor del 1%) del CH 3 COOH esta 
presente como iones H + (ac) y CH^OOH - (ac).* 

Debemos ser cuidadosos para no confundir hasta que grado se disuelve un 
electrolito, con su calidad de fuerte o dibil. Por ejemplo, el CH 3 COOH es extrema- 
damente soluble en agua, pero es un electrolito debil. Por otra parte, el Ba(OH ) 2 no 
es muy soluble, pero la cantidad de sustancia que se disuelve se disocia casi por 
completo, por lo tanto, el Ba(OH ) 2 es un electrolito fuerte. 


m La formula qutmica del dado acetico algunas veces se escribe como la parte dcida H escrita 

d prindpio de la formula, por lo que se parece a otrns dados comunes, como el HC1. La formula CHjCOOH 
aonforma la estructura molecular del dado acetico, con la parte ddda H junto d dtomo de O d final de la 
formula. 
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Cuando un electrolito debil como el dcido acetico se ioniza en disolucion, es- 
cribimos la reaccion de la siguiente forma: 

CH£OOH(ac) CH 3 COO“(flc) + U + (ac) [4.21 

La dos flechas que apuntan en ambas direcciones implican que la reaccion es sig- 
nificativa en ambos sentidos. En cualquier momento dado, algunas moleculas de 
CH 3 COOH sg ionizan para formar iones H + y CH 3 COO“. A1 mismo tiempo, los 
iones H + y CH 3 COO~ sg vuelven a combinar para formar CH 3 COOH. El balance 
entre estos procesos opuestos determina las cantidades relativas de iones y de 
moleculas neutras. Este balance produce un estado de equilibrio qufmico, en el 
que los numeros relativos de cada tipo de ion o molecula en la reaccion son cons- 
tantes en el tiempo. Esta condicion de equilibrio varia de un electrolito debil a otro. 
Los equilibrios quimicos son extrema da mente importantes, por lo que dedicare- 
mos los capitulos 15 a 17 a examinarlos deta 11a da mente. 

Los quimicos utilizan dos flee has que senalan en ambas direcciones para re- 
presentar la ionizacion de electrolitos debiles y una sola flecha para representar la 
ionizacion de electrolitos fuertes. Debido a que el HC1 es un electrolito fuerte, es- 
cribimos la ecuacion para su ionizacion de la siguiente forma: 

HCl(flc) -► H + (ac) + C\~(ac) (4.3] 

La ausencia de una flecha inversa indica que los iones H + y Cl - no tienen tenden- 
tia a recombinarse en agua para formar moleculas de HC1. 

En las siguientes secciones veremos mis de cerca como podemos utilizar la 
composicion de un compuesto para predecir si es un electrolito fuerte, debil o un 
no electrolito. Por el momento, solo debe recordar que bs compuestos idnicos solubles 
son electrolitos fuertes. Los compuestos ionicos se distinguen por estar formados por 
metales y no metales, como el NaCl, el FeS0 4 y el A1(N0 3 )3, o compuestos que con- 
tienen el ion amonio, NHi + , como el NH 4 Br y el (NH 4 )2C0 3 . 


Pl£N SELO UN POCO 

^Qud soluto ocasionard que la bombilla del experimento en la figure 4.2 se ilumine 
con mayor intensidad, CH^H o MgBr 2 ? 


H EJERCICIO RESUELTO 4.1 G6mo relacionar los numeros relativos de 

aniones y cationes con sus formulas quimicas 

El diagrama de la derecha representa una disoluddn acuosa de uno de los siguientes com¬ 
puestos: MgCl^ KC 1 o K 2 S 0 4 . ^Cuil es la disoluddn que mejor representa el diagrama? 

SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pideasodar las esferas cargadas del diagrama con los iones presentes en 
una disol iid 6 n de una sus tan da idnica. 

Estrategla: Examinamos las sustandas ionicas dadas en el problema, para determinar 
los numeros relativos y las car gas de los iones que cada una contiene. Despues correla- 
donamos estas espedes idnicas cargadas con las que aparecen en el diagrama. 

Resoluclon: El diagrama muestra el doble de cationes que de aniones, lo que concuerda 
con la formula K 2 SO 4 . 

Comprobackin: Observe que la carga total neta del diagrama es cero, como debe ser si 
representa a una sus tan da fonica. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Si fuera a dibujar diagramas (como el que aparece a la derecha) para representar diso- 
ludones acuosas de cada uno de los siguientes compuestos idnicos, ^cuantos aniones 
dibujaria si el diagrama tuviera seis cationes? (a) NiSO*, (b) CafNC^h, (c) Na^PO*, 

(d)Al 2 (S0 4 >3. 

Respuestas: (a) 6, (b) 12, (c)2, (d) 9. 
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CAPfTULO 4 


Reacciones acuosas y estequiometria de disoludones 


4.2 REACCIONES DE PRECIPIJACldN 

La figura 4.4 ▼ muestra la mezcla de dos disoludones transp a rentes. Una de ellas 
contiene nitrato de plomo, Pb(N0 3 ) 2/ y la otra contiene yoduro de potasio (KI). La 
reaccion entre estos dos solutos genera un producto amarillo insoluble. Las reac- 
ciones que dan como resultado la formacion de un producto insoluble se conocen 
como reacciones de precipitacion. Un precipitado es un solido insoluble formado 
por una reaccion en disolucion. En la figura 4.4, el precipitado es yoduro de plomo 
(Pbl 2 ), un compuesto que tiene muy poca solubilidad en agua: 

Pb(NC^) 2 (a:) + 2Kl(ac) -* Pbl 2 (s) + 2KN0 3 (ac) [4.4] 

El otro producto de esta reaccion, nitrato de potasio (KN0 3 i permanece en disolu¬ 
cion. 

Las reacciones de precipitacion se efectuan cuando ciertos pares de iones con 
cargas opuestas se atraen entre si con tal fuerza, que forman un solido ionico inso¬ 
luble. Para predecirsi ciertascombinaciones de iones forman compuestos insolubles, 
debemos considerar algunas reglas (o patrones) relacionados con las solubilidades 
de los compuestos ionic os comunes. 


Reglas de solubilidad de compuestos ionicos 

La solubilidad de una sus tan da a una temperatura dada es la cantidad de sustanda 
▼ Figura 4.4 Una reaccl6n que puede disolverse en una cantidad dada de disolvente a la temperatura dada. Por 

de preclpltacldn. 


REACCION DE PRECIPITACION 

Las reacciones que dan como resultado la formacion de un producto insoluble, se conocen como reacciones de precipitacion. 



2 K\(nc) + Pb(N0 3 ) 2 (rtc) -► Pbl 2 (s) + 2 KNO 3 (flC) 

Adicion dc una disolucion a una disolucion incolora forma un precipitado amarillo dc yoduro 

incolora de yoduro de potasio (KI) de nitrato de plomo (II) de plomo (II) (Pbl 2 ) que se sedimenta lentamente 

en el fondo del vaso de precipitados. 
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1 TABLA 4.1 * Reglas de solubilidad de algi 

linos compuestos idnicos comunes en agua ^ 

Compuestos idnicos solubles 

Excepciones importantes 

Compuestos que conti enen NO 3 

Ninguna 

CH 3 COO- 

Ninguna 

a- 

Compuestos de Ag + , Hg 2 2+ y Pb 2+ 

Br~ 

Compuestos de Ag + , Hg 2 2+ y Pb 2+ 

I- 

Compuestos de Ag + , Hg 2 2+ y Pb 2+ 

so 4 2- 

Compuestos de Sr 2 *, Ba 2+ , Hg 2 2+ 
yPb 2+ 

Compuestos idnicos insolubles 

Excepdones importantes 

Compuestos que conti enen S 2 

Compuestos de NHj + , los cationes de 
metales alcalinos, y Ca 2 " 1 *, Sr 2+ y Ba 2+ 

co 3 2 - 

Compuestos de NH 4 + , los cationes de 
metales alcalinos 

po 4 3 - 

Compuestos de NE^ + , los cationes 
de metales alcalinos 

OH- 

Compuestos de cationes de metales 
alcalinos, y NH 4 + ,Ca 2 + ,Sr 2+ y Ba 2+ 


ejemplo, solo 1.2 X 10~ 3 moles de Pbl 2 se disuelven en un litro de agua a 25 °C. 
En nuestras exp lie a c iones, a cualquier sustarcia con una solubilidad menor que 
0.01 mol/L la llamaremos insoluble. En esos casos, la atraccion entre iones con car- 
gas opuestas en el solido es demasiado grande para que las moleculas de agua se- 
paren de manera significativa a los iones; la sustancia permanece practicamente 
sin disolver. 

Desafortunadamente, no existen reglas basadas en propiedades fisicas senci- 
llas, como la carga ionica, que nos ayuden a predecir si un compuesto ionico en 
particular sera soluble. Sin embargo, las observaciones experimentales han llevado 
a reglas empiricas para predecir la solubilidad de los compuestos ionicos. Por ejem- 
plo, los experimentos muestran que todos los compuestos ionicos comunes que 
contienen el anion nitrato, NOg - , son solubles en agua. La tabla 4.1 a resume las 
reglas de solubilidad de algunos compuestos ionicos comunes. Esta tabla esta orga- 
nizada de acuerdo con el anion del compuesto, pero tambien revela hechos muy 
importantes acerca de los cationes. Observe que todos los compuestos idnicos comu¬ 
nes formados por los iones de metales alcalinos (grupo lAde la tabla periddica) y por el ion 
amonio (NH 4 + ) son solubles en agua. 


mt EJERCICIO RESUELTO 4.2 Uso de las reglas de solubilidad 

Clasifique los siguientes compuestos idnicos, como solubles o insolubles en agua: (a) car- 
bonato desodio (^ 2 (^ 03 ), (b) sulfa to de plomo (PbS0 4 ). 

SOLUClbN 

Anallsls: Se nos propordona los nombres y fdrmulas de dos compuestos idnicos, y se nos 
pide predecir si son solubles o insolubles en agua. 

Estrategla: Podemos utilizar la tabla 4.1 para responder la pregunta. Entonces, debemos 
enfocamos en el anidn de cada compuesto, ya que la tabla esta organizada por aniones. 

He so lu cion: 

(a) De acuerdo con la tabla 4.1, la mayoria de los carbonates son insolubles. Pero los 
carbonates de cationes de metales alcalinos (como el ion sodio) son una excepddn, y son 
solubles. Por lo tanto, el Na 200 3 es soluble en agua. 

(b) La tabla 4.1 indica que aunque la mayoria de los sulfatos son solubles en agua, el sul- 
fatode Pb 2+ es una excepddn, por lo tanto, el PbS0 4 es insoluble en agua. 

H QERCICIO DE PRAcTICA 

Clasifique los siguientes compuestos como solubles o insolubles en agua: (a) hidrdxido 
de cobalto(II), (b) nitrato debario, (c) fosfato de amonio. 

R£spuestas: (a) insoluble, (b) soluble, (c) soluble. 
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Para predecir si sg forma un predpitado cuando mezclamos disoluciones acuo¬ 
sas de dos electrolitos fuertes, debemos (1) observar los iones preserves en los 
reactivos; (2) considerar las posibles combinaciones de los cationes y aniones, y 
(3) utilizar la tabla 4.1 para determinar si cualquiera de estas combinaciones gs in¬ 
soluble. Por ejemplo, ^se forma un predpitado cuando se mezclan disoluciones de 
Mg(NC^) 2 y NaOH? Tanto el Mg(N0 3 ) 2 como el NaOH son compuestos ionicos 
solubles y electrolitos fuertes. A1 mezclar Mg(N0 3 ) 2 (ac) y NaOH(ac) primero se 
produce una disolucion que contiene iones Mg 2 ' 1 ', NOg^ Na + y OH”. ^Alguno 
de los cationes interactuard con alguno de los aniones para formar un compuesto 
insoluble? Ademas de los reactivos, otras interacciones posibles son Mg 2+ con OH “ 
y Na + con N0 3 “. En la tabla 4.1 vemos que los hidroxidos generalmente son in¬ 
solubles. Debido a que el Mg 2 * no es una excepcion, el Mg(OH) 2 es insoluble y, 
por lo tanto, formara un predpitado. Sin embargo, el NaNO^ es soluble, por lo que 
el Na + y el N0 3 - permaneceran en disolucion. La ecuacion balanceada para la 
reaccion de precipitacion es 

Mg(N0 3 ) 2 (flc) + 2 NaOH(ac) -> Mg(OH) 2 (s) + 2NaN0 3 (or) [4.5] 

Reacdones de intercambio (metatesis) 

En la ecuacion 4.5, observe que los cationes de los dos reactivos intercambian anio¬ 
nes, el Mg 2+ se queda con el OH - , y el Na + se queda con el NOg~. Las formulas 
quimicas de los productos se basan en las cargas de los iones; se necesitan dos iones 
OH - para generar un compuesto neutro con Mg 2+ , y un ion N0 3 - para generar un 
compuesto neutro con Na + . (Seccion 2.7) La ecuacion puede balancearse solo 

despues de que se han determinado las formulas quimicas de los productos. 

Las reacdones en las que los iones positivos y negativos parecen intercambiar 
comparieros, conforman la siguiente ecuacion general: 

AX + BY -> AY + BX [4.6] 

Ejemplo: AgNO 2 (ac) + KC1 (ac) - ► AgCl(s) + KN0 3 (ac) 

Tales reacdones se conocen como reacdones de intercambio o reacdones de me¬ 
tatesis (que en griego significa "transponer"). Las reacdones de precipitacion cum- 
plen con este patron, como lo hacen muchas reacdones acido-base, como veremos 
en la seccion 4.3. 

Para completar y balancear una ecuacion de metatesis, siga estos pasos: 

1. Utilice las formulas quimicas de los reactivos para determinar los iones que 
estan presentes. 

2 . Escriba las formulas quimicas de los productos, combinando el cation de un 
reactivo con el anion del otro. (Utilice las cargas de los iones para determinar 
los subindices de las formulas quimicas). 

3. Por ultimo, balancee la ecuacion. 


H EJERCICIO RESUELTO 4.3 Predlccidn de una reacddn de metatesis 

(a) Prediga la identidad del predpitado que se forma cuando se mezclan las disoludones 
de BaCl 2 y K 2 S0 4 . 

(b) Escriba la ecuaddn quimica balanceada para la reacddn. 

SOLUCldN 

An4l1sls: Se nos propordona dos reactivos i 6 nicos, y se nos pide prededr el producto in¬ 
soluble que forman. 

Extra teg La: Necesitamos a no tar los iones presentes en los reactivos e intercambiar los 
aniones entre los dos cationes. Una vez que escribimos las formulas quimicas para es¬ 
tos productos, podemos utilizar la tabla 4.1 para determinar cual es insoluble en agua. 
Si conocemos los productos, tambidn podemos escribir la ecuaddn para la reaccfon. 

Resolution: 

(a) Los reactivos contienen iones Ba 2+ , Cl - , K + y SO 4 2- . Si intercambiamos los aniones, 
tendremos BaSO* y KC1. De acuerdo con la tabla 4.1, la mayoria de los compuestos de 
S0 4 2- son solubles, pero a quell os con Ba 2+ no lo son. Entonces, el BaS0 4 es insoluble 
y predpitara de la disoluddn. Por otra parte, el KC1 es soluble. 
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<b) Por el inciso (a) conocemos las formulas quimicas de los productos, BaSOj y KC1. 
La ecuaddn balanceada con sus r6tulos de £ase es 

BaCl 2 (ac) + K 2 SO 4 (ac) -► BaS 0 4 (s) + 2KC\{ac) 

H qERCICIO DE PRAcTICA 

(a) compuesto predpita cuando se mezclan las disoludones de FejfSO^ y LiOH? 

(b) Escriba una ecuad6n balanceada para la reacd6n. (c) ^Se forma ra un predpitado 
cuando se mezclan las disoludones de BafNC^ y KOH? 

Rtspuestas: (a) Fe(OH) 3 ; (b) Fe 2 (S 04 ) 3 (oc) + 6LiOH(ac) - * 

2 Fe(OH) 3 (s) + 3 Li 2 S 04 (rtc); <c) no (los dos productos posibles son solubles en agua). 


Ecuaciones ionicas 

A 1 escribir ecuaciones quimicas para reacciones en disolucion acuosa, resulta iitil 
indicar explfcitamente si las sustancias disueltas estan presentes predominante- 
mente como iones o como moleculas. Volvamos a considerar la reaccion de preci- 
pitacion entre el Pb(NOg) 2 y el 2 Kl, que vimos anteriormente en la figura 4.4: 

Pb(N0 3 ) 2 (ac) + 2 Kl(flc) -> Pbl 2 (s) + 2 KNOg(flc) 

Una ecuacion escrita de esta manera, donde se muestran las formulas quimicas com- 
pletas de los reactivos y productos, se conoce como ecuacion molecular, porque 
muestra las formulas quimicas de los reactivos y de los productos sin indicar su 
caracter ionic o. Debido a que el Pb(NCb) 2 , el Kl y el KN0 3 son compuestos solubles 
y, por lo tanto, electrolitos fuertes, podemos escribir la ecuacion quimica para indicar 
explicitamente los iones que estan en la disolucion: 

Pb 2+ (ac) + 2 N0 3 ‘ (ac) + 2 K + (ac) + 21'(ac) -► 

Pbl 2 (s) + 2 K + (ar) + 2 N<V(ac) [4.7] 

Una ecuacion escrita de esta forma, con todos los electrolitos fuertes solubles mos- 
trados como iones, se conoce como ecuacion ionica completa. 

Observe que el K + (ac) y el NOg ~(oc) aparecen en ambos lados de la ecuacion 4.7. 
Los iones que aparecen en forma identica tanto en los reactivos como en los produc¬ 
tos de una ecuacion ionica completa, se conocen como iones espectadores. Dichos 
iones estan presentes, pero no desempenan una funcion directa en la reaccion. Cuan¬ 
do los iones espectadores se omiten en la ecuacion (se cancelan, como las cantidades 
algebraicas), nos quedamos con la ecuacion ionica neta: 

Pb 2+ (ac) + 2 r(flc) -> Pbl 2 (s) [4.8] 

Una ecuacion ionica neta solo incluye los iones y las moleculas directamente in- 
volucradas en la reaccion. La carga se conserva en las reacciones, por lo que la suma 
de las cargas de los iones debe ser la misma en ambos lados de una ecuacion ionica 
neta balanceada. En este caso la carga 2+ del cation y las dos cargas 1— de los anio- 
nes suman cero, la carga del producto electricamente neutro. Si cada ion de una ecua- 
ddn idnica completa es un espectador , entonces no ocurre reaccidn alguna. 


Pit N SELO UN POCO 

^En la siguiente ecuad6n quimica, apaiece algunion espectador? 

Ag + (ac) + Na + (oc) + Cr(flc) -* AgCl(s) + Na + (oc) 

La ecuaciones ionicas netas se utilizan ampliamente para ilustrar las similitu¬ 
des entre diversas reacciones que involucran electrolitos. Por ejemplo, la ecuacion 4.8 
expresa la caracteristica esencial de la reaccion de precipitacion entre cualquier elec- 
trolito fuerte que contiene Pb 2+ y cualquier electrolito fuerte que contiene I - : los 
iones Pb 2 + (ac) y se combinan para formar un precipitado de Pbl 2 . Entonces, 

una ecuacion ionica neta demuestra que mas de un conjunto de reactivos puede 
generar la misma reaccion neta. Por ejemplo, las disoluciones acuosas de Kl y Mgl 2 
comp art en muchas similitudes quimicas, porque ambos contienen iones I - . Por otra 
parte, la ecuacion completa identifica a los reactivos reales que participan en una 
reaccion. 
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A Flgura 4.5 Algunoi ickios 
(Lzqulerda) y bases (derecha) 
comunes que se utlllzan en el hogar. 


Los siguientes pasos resum en el procedimiento para escribir ecuaciones ionicas 
netas: 

1. Esc rib a una ecuacion molecular balanceada para la reaccion. 

Z Rescriba la ecuacion para mostrar los iones que se forman en la disolucion, 
cuando cada electrolito fuerte soluble se disocia en sus iones componentes. SdJo 
bs electrolitos fuertes disueltos en disoluciones acuosas se escriben en forma idnica. 

3. Identifique y cancele los iones espectadores. 


H EJERCICIO RESUELTO 4.4 G6mo escribir una ecuaddn I6nlca neta 

Escriba la ecuaci6n i6nica neta para la reacci6n de predpitad6n que ocurre cuando se 
mezclan las disoludones de cloruro de caldo y carbonato de sodio. 

soluci6n 

Anallsls: Nuestra tarea es escribir una ecuad6n i6nica neta para una reacd6n de pred- 
pitaddn, dados los nombres de los reactivos presentes en disoluddn. 

Estrategla: Primero debemos escribir las f6rmulas quimicas de los reactivos y produc- 
tos, y despues determinar cual producto es insoluble. Despues tenemos que escribir y ba- 
lancear la ecuaddn molecular. Luego, escribir cada electrolito fuerte soluble como iones 
independientes para obtenet la ecuad6n i6nica completa. Por ultimo, eliminamos los 
iones espectadores para obtenerla ecuad6n i6nica neta. 

Resolution: El doruro de caldo esta compuesto por iones caldo, Ca 2+ , y iones cloruro, 
Q“; entonces, una disolud 6 n acuosa de la sustanda es CaC^ac). ^ carbonato de caldo 
esta compuesto por iones Na + y CO^ 2- ; entonces, una disolud 6 n acuosa del compuesto 
es Na 2 C 05 (flc). En las ecuadones moleculares para reacdones de predpitad 6 n, los aniones 
y los cationes parecen intercambiar compafteros. Por lo tanto, colocamos al Ca 2+ con el 
OO 3 2- para obtener CaCOj y el Na + con el Cl - para obtenet NaCl. De acueido con las 
neglas de solubilidad de la tabla 4.1, el CaCC >3 es insoluble y el NaCl es soluble. La ecua- 
d 6 n molecular balanceada es 

CaCI 2 (ac) + Na 2 CO 3 <0C) -» CaCO^s) + 2NaCI<*:) 

En una ecuaddn idnica completa, sdlo los electrolitos fuertes disueltos (como los com- 
puestos idnicos solubles) se escriben como iones independientes. Como nos indican los 
nStulos (ac), el CaCl^, Na 2 CCb y NaCl estan disueltos en la diso!ud6n. Ademis, to- 
dos ell os son electrolitos fuertes. El CaCCh es un compuesto i6nico, pero no es soluble; 
las formulas de los compuestos insolubles no se escriben en forma de sus iones com¬ 
ponentes, por loque la ecuacfon i6nica completa es 

Ca 2+ {«c) + 2 Cline) + 2 Na + («c) + C 03 2 ~(<jc) -► 

CaCOj(s) + 2 Na + (flC) + 2Cr<ac) 

El Cl y el Na + son iones espectadores. Al cancelarlos, ob tenemos la siguiente ecuad6n 
idnica neta: 


Ca 2+ (<»£) + C0 3 2 ~(ac)-► CaC0 3 (s) 

Comprobaclon: Podemos com probar nuestro resultado, si confirmamos que ambos 
element os y la carga eldctrica estan balanceados. Cada lado tiene un Ca, un C y tres O, 
y la carga neta de cada lado es igual a 0. 

Gomentarto: Si ninguno de los iones de una ecuad6n i6nica se elimina de la disolud6n 
o cambia dealguna man era, entonces tod os ellos son iones espectadores y la reacddn no 
se lleva a cabo. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la ecuacidn idnica neta para la reacddn de predpitaddn que ocurre cuando se 
mezclan las disoluciones acuosas de nitrato de plata y fosfato de potasio. 

Respuesta: 3 Ag + (ac) + POj^ac) - ► AggPO^s). 


4.3 REACCIONES ACIDO-BASE 

Muchos acidos y bases son sustancias industriales y domesticas (Figura 4.5 ◄), y algu- 
nas son componentes importantes de fluidos biologicos. Por ejemplo, el acido clorhl- 
drico es un compuesto quimico industrial importante y el principal constituyente del 
jugo gastrico de su estomago. Los acidos y bases tambien son electrolitos comunes. 
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Acidos 

Los acidos son sustancias que se ionizan en disoluciones acuosas para formar 
iones hidrogeno, por lo que incrementan la concentracion de iones H + (flc). De- 
bido a que el Stomo de hidrogeno consist© en un proton y un electron, el H + es 
simplemente un proton. Por lo tanto, los Acidos son conocidos frecuentemente 
como donadores de protones. Los modelos moleculares de tres Acidos comunes, 
HC1, HNO 3 y CH 3 COOH, aparecen al margen. 

Asf como los cationes estan rodeados y unidos por moleculas de agua (vea la 
figura 4.3[a]), el proton tambien es solvatado por moleculas de agua. En la seccion 
16.2 explicaremos con detaUe la naturaleza del proton en agua. Cuando escribamos 
ecua ciones quimicas que involucren al proton en agua, lo rep resen tarem os simple¬ 
mente como H + (flc). 

Las moleculas de diferentes acidos pueden ionizarse para formar d is tint os nu- 
meros de iones H + . Tanto el HC1 como el HNO 3 son Acidos monoprdticos, los cuales 
producen un H + por molecula de £cido. El £cido sulfurico, H 2 SO 4 , es un £cido 
diprdtico, uno que produce dos H + por molecula deicido. La ionizacion del H 2 SO 4 , 
y otros acidos diproticos, ocurre en dos pasos: 

H 2 S0 4 (flc) -> U + (ac) + HS0 4 -(oc) (4.9] 

HS0 4 “(uc) H>c) + S0 4 2 - (<jc) [4.10] 

Aunque el H 2 S 0 4 es un electrolito fuerte, solo la primera ionizacion es completa. 
Por lo tanto, las disoluciones acuosas de Scido sulfurico contienen una mezcla de 
H + (ac), HS0 4 -(ac) y SO, 2 " (ac). 

La molecula CH 3 COOH (acido acetico) que hemos mencionado frecuentemente 
es el principal componente del vinagre. El icido acetico tiene cuatro hidrogenos, pero 
solo uno de ell os es capaz de ionizarse en el agua. Solo el hidrogeno que esta unido 
al oxfgeno del grupo COOH se ionizar£ en el agua; los otros hidrogenos estin uni¬ 
dos al carbono y no rompen sus enlaces C—H en el agua. En el capitulo 16 explicare¬ 
mos los acidos con mucho mis detalle. 
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HC1 



pUnselo UN POCO 

La fdrmula ©structural del £rido dtrico, un componente principal de los frutos dtri- 
ods, apaiece a continuaci 6 n: 


H 

I 

H —C—COOH 

I 

HO—C —COOH 

I 

H—C—COOH 

I 

H 


^Cu^ntos H + (oc) pueden generarse a partir de cada molecula de ^ddo dtrico, cuando 
£ste se disuelve en agua? 


Bases 

Las bases son sustancias que aceptan (reaccionan con) iones H + . Las bases produ- 
oen iones hidroxido (OH - ) cuando se disuelven en agua. Los compuestos de hidro- 
xidos ionicos, como el NaOH, KOH y Ca(OH) 2/ se encuentran entre las bases mas 
comunes. Cuando se disuelven en agua, se disocian en sus iones componentes, e 
introducen iones OH en la disolucion. 

Los compuestos que no contienen iones OH - tambien pueden ser bases. Por 
ejemplo, el amoniaco (NH 3 ) es una base comun. Cuando se ahade al agua, este acep- 
ta un ion H + de la molecula de agua y entonces produce un ion OH - (Figura 4.6 ►): 

NH 3 (flc) + H 2 0(/) NH 4 + (flc) + OH" (ac) (4.11] 

El amoniaco es un electrolito debil, ya que solo una pequena fraccion del NH 3 
(aproximadamente 1 %) forma iones NH 4 + y OH - . 


H,0 OH - 

nh 3 nh/ 

A Rgura 4.6 Traniferencla del Ion 
hldr6gano. Una molecula de H 2 0 actua 
como donadora de protones (icido), y el 
NH 3 como un aceptor de protones (base). 
S 6 I 0 una fraccidn del NH 3 reacciona con 
H 2 O; el NH 3 es un electrolito d£bil. 
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I TABLA 4.2 ■ Addos 

y bases fuertes comunes | 

Acidos fuertes 

Bases fuertes 

Qorhidrico, HC1 

Hidrdxidos de metales del grupo 1A (LiOH, NaOH, KOH, RbOH, 
CsOH) 

Bromhi'drico, HBr 

Yodhfdrico, HI 
C16rico, HCIO 3 
Percl 6 rico, HCIO* 
Nitrico, HNOg 
Sulfurico, H 2 S0 4 

Hidrdxidos de metales pesados del grupo 2A [Ca(OH) 2 , Sr(OH)i, 
Ba(OH> 2 ] 


Acidos y bases fuertes y debiles 

Los addos y bases que son electrolitos fuertes (completamente iortizados en diso- 
lucion) se conocen como acidos fuertes y bases fuertes. Aquellos que son elec¬ 
trolitos debiles (parcialmente ionizados) se conocen como icidos debiles y bases 
dibiles. Los acidos fuertes son mas reactivos que los acidos debiles, cuando la reac- 
tividad depende solo de la concentracion de H + (ac). Sin embargo, la reactividad 
de un acido puede depender del anion asi como del H + (dc). Por ejemplo, el icido 
fluorhidrico (HF) es un icido debil (solo se ioniza parcialmente en disolucion acuo- 
sa), pero es muy reactivo y ataca vigorosamente a muchas sustancias, incluido el 
vidrio. Esta reactividad se debe a la accion combinada del H + (ac) y al F“(ac). 

La tabla 4.2 a lista los acidos y bases fuertes mas comunes; es conveniente que 
los memo rice. Cuando revise esta tabla, observe que a 1 gun os de los acidos mis 
comunes, como el HC1, HNO^ y H 290 4 , son fuertes. (En el caso del HjSO^ como 
vimos antes, solo el primer proton se ioniza completamente). Tres de los acidos 
fuertes son compuestos hidrogenados de la familia de los halogenos. (Sin embargo, 
el HF, es un icido debil). La lista de acidos fuertes es muy corta; la mayorfa de los 
acidos son debiles. Las unicas bases fuertes comunes son los hidroxidos de Li + y 
Na + , K + , Rb + y Cs + (los metales alcalinos, grupo 1 A) y los hidroxidos de Ca 2+ , 
Sr 2 * y Ba 2+ (los alcalinoterreos pesados, grupo 2 A), fist os son los hidroxidos me- 
talicos solubles mis comunes. La mayorfa de los demis hidroxidos metalicos son 
insolubles en agua. La base debil mas comun es el NH 3 , el cual reacciona con el 
agua para formar iones OH - (Ecuacion 4.11). 


PI £ N S E L O UN POCO 

^Cuil de los siguientes es un iddo fuerte: HjSO^, HBr, CH^OOH? 


EJERCICIO RESUELTO 4.5 


Gomparacldn de icidos fuertes 


Los siguientes diagramas re presen tan disoludones acuosas de tres iddos (HX, HY y HZ), 
en los que, por claridad, se omiten las moliculas de agua. Ordinelos del mis fuerte al mis 


dc$bil. 
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SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pide ordenar los tres acid os del mis fuerte al mis d Ail, basindonos en 
losdibujos esquematicos desus disoludones. 

Eitrategla: Podemos analizar los dibujos para determinar los numeros relativos de es- 
pedes moleculares no cargadas que estin presentes. El iddo mis fuerte es el que tiene 
mis iones H+, y men os mol6culas no disodadas en la disoiud6n. El iddo mis dAil es el 
que tiene mis cantidad de moliculas no disodadas. 

Re so lu cion: El orden es HY > HZ > HX. HY es un iddo fuerte porque esta totalmente 
ionizado (no hay moliculas de HY en disolud6n), mientras que HX y HZ son iddos di¬ 
biles, cuyas disoludones cons is ten en una mezcla de moliculas y iones. D ebido a que HZ 
con tiene mis iones H+ y men os moliculas que HX, es un iddo mis fuerte. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Imagine un diagrama que muestra 10 iones Na + y 10 OH - . Si esta disoludin se mezclara 
con La que aparece en la pigina anterior para HY, ^qui aspecto tendria el diagrama que 
rep resen ta la disoluddn, despuis de cualquier reacddn posible? (los iones H + reacdo- 
narin con los iones OH" para fbrmar H 2 0). 

Respuesta: E diagrama final mostraria 10 iones Na + , 2 iones OH - , 8 iones Y - y8 mo 
1 Aulas de H 2 O. 


Como identificar electrolitos fuertes y debiles 

Si recordamos los acidos y las bases fuertes comunes (Tabla 4.2), y recordamos que 
el NH 3 es una base debil, podemos hacer predicciones razonables acerca del com- 
portamiento electro litico de un gran numero de sustancias solubles en agua. La 
tabla 4.3 ▼ resume nuestras observaciones acerca de los electrolitos. Para clasifi- 
car una sustancia soluble como un electrolito fuerte, debil o no electrolito, simple- 
mente debemos recorrer la tabla de arriba hacia abajo y de izquierda a derecha. 
Primero nos preguntamos si la sustancia es ionica o molecular. Si es ionica, es un 
electrolito fuerte. La segunda columna de la tabla 4.3 nos indica que todos los 
compuestos ionicos son electrolitos fuertes. Si la sustancia que deseamos clasificar 
es molecular, nos preguntamos si es un acido o una base. (^Tiene un H al principio 
de la formula qulmica, o contiene un grupo COOH?). Si se trata de un acido, con- 
fiamos en la lista memorizada de la tabla 4.2 para determinar si es un electrolito 
fuerte o debil: todos los acidos fuertes son electrolitos fuertes, y todos los acidos 
debiles son electrolitos debiles. Si un acido no aparece en la tabla 4.2, es probable 
que sea un acido debil y que, por lo tanto, sea un electrolito debil. Por ejemplo, 
el H 3 PO 4 , H 2 S0 3 y HC 7 H 5 O 2 , no aparecen en la tabla 4.2, y son acidos debiles. Si 
la sustancia que queremos clasificar es una base, nuevamente consultamos la ta¬ 
bla 4.2 para determinar si se trata de una listada en las bases fuertes. El NH 3 es la 
unica base molecular que consideramos en este capitulo, y la tabla 4.3 nos indica 
que es un electrolito debil. (Ex is ten compuestos 11a mad os aminas que se relacio- 
nan con el NH 3 , y que tambien son bases moleculares, pero no las considerare- 
mos hasta el capftulo 16). Por ultimo, cualquier sustancia molecular que encon- 
tremos en este capitulo, que no sea un acido o NH 3 , probablemente sera un no 
electrolito. 


TABLA 4.3 ■ Resumen del comportamiento elecirolitico de compuestos idnicos 


1 y moleculares solubles comunes 




Electrolito fuerte 

Electrolito debil 

No electrolito 

Idnico 

Todos 

Ninguno 

Ninguno 

Molecular 

Acidos fuertes (vea la tabla 4.2) 

Acidos dAiles 
Bases dAiles 

Todos los demas 
compuestos 
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Reacdones acuosas y estequiometria de disoludones 


■ EJERCICIO RESUELTO 4.6 G6mo Identifkar electrolitos fuertes, d^blles 

y no electrolitos 

Clasifique cada una de las siguientes sustandas disueltas como electrolito fuerte, d£bil 
o no electrolito: CaCl* HN0 3/ C 2 H 5 OH (etanol), HCOOH (4ddo Idrmico), KOH. 

SOLUCldN 

Analisls: Se nos proporcionan varias formulas quimicas, y se nos pide dasificar cada sus¬ 
tain da como un electrolito fuerte, ddbil o no electrolito. 

Extra teg La: El m&odo que seguimos esta esbozado en la labia 4 3. Podemos prededr 
si una s us tan da es idnica o molecular, ba sand on os en su composiddn. Como vim os en 
la secddn 2.7, la mayoria de los complies tos idnicos que encontramos en este texto estan 
form ad os por un metal y un no metal, mientras que 1a mayoria de los compuestos mo- 
1 ecu la res estan forma dos s61o por no me tales. 

Resolucton: Dos compuestos se a jus tan al criterio de los compuestos i6nicos: CaCI 2 y 
KOH. Debido a que la tabla 4 3 nos indica que todos los compuestos idnicos son electro¬ 
litos fuertes, asi es como podemos clasificar a estas dos sustandas. Los tres compuestos 
restantes son moleculares. Dos de ell os, el HNO3 y el HCOOH, son ad dos. El acido nitri- 
co, HNOj, es un 4ddo fuerte comun, como muestra la tabla 4.2, y por lo tanto es un elec¬ 
trolito fuerte. Debido a que la mayoria de los acid os son d£biles, lo mis seguro es que el 
HCOOH es un iddo dibil (electrolito dibil). Esto es correcto. El compuesto molecular 
restante, QH5OH, no es un iddo ni una base, por lo que es un no electrolito. 
Gomentarlo: Aunque el C2H5OH dene un grupo OH, no es un hidn5xido metalico; por 
lo tanto, no es una base. En cambio, es miembro de una clase de compuestos organicos 
que tienen enlaces C—OH, los cuales se conocen como a I co holes. 0 (Secd6n 2.9] El 

grupo COOH se conoce como "grupo de acid os carboxilicos" (Capitulo 16). Las mo lieu las 
que tienen este grupo son acidos d^biles. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Co ns id ere las disoludones en las que 0.1 mol de cada uno de los siguientes compuestos se 
disuelve en 1 L de agua: Ca(N03) 2 (nitrato de caldo), Cy-I^O^ (glucosa), CH 3 COONa 
(acetato de sodio) y CH 3 COOH (acido acitico). Ordene las disoludones en orden creden- 
te de conductividad elictrica, basindose en el hecho de que a mayor numero de iones en 
disoluddn, mayor conductividad. 

Rcspuestas: C^H^O* (no electrolito) < CH3GOOH (electrolito dibil, que existe prind- 
palmente en forma de moliculas con pocos iones) < CH 3 CDONa (electrolito fuerte que 
propordona dos iones, Na + y CH3COO - ) < Ca(N0 3 )2 (electrolito fuerte que propordo- 
na tres iones, Ca 2+ y2 NO3 - ). 



A Flgura 4.7 Indicador acido-base 
azul de bromotlvnol. El indicador es azul 
en una disolucidn bisica, y amarillo en una 
icida. El matraz de la Lzquierda muestra 
al indicador en presencia de una base, 
amoniaco acuoso (rotulado como hidfoxido 
de amonio). El matraz de la derecha 
muestra al indicador en presencia 
de icido clorhidrico, HCI. 


Reacdones de neutralization y sales 

Las propiedades de las disoluciones acidas son muy diferentes de las disoludones 
basic as. Los icidos tienen un sabor agrio, mientras que las bases tienen un sabor 
amargo.* Los acidos pueden cambiar los colores de ciertos tintes en una forma es- 
pecifica que difiere del efecto de una base (Figura 4.7 ◄). Por ejemplo, un acido cam- 
bia el tinte conoddo como tomasol de azul a rojo, mientras que una base lo cambia 
de rojo a azul. Ademis, las disoludones acidas y basicas difieren en sus propiedades 
quimicas de diversas formas importantes, las cuales analizaremos en este y otros 
capftulos posteriores. 

Cuando se mezclan una disolucion de un £cido y una disolucion de una base, 
ocurre una reaccion de neutralizacion. Los productos de la reaccion no tienen las 
propiedades caracteristicas de la disolucion 3cida ni las de la b^sica. Por ejemplo, 
cuando el acido clorhfdrico se mezcla con una disolucion de hidroxido de sodio, 
ocurre la siguiente reaccion: 

HCI (ac) + NaOH(oc) -> H 2 0(/) + NaCl(ac) 

(acido) (bsiM) (agua) (sal) 

El agua y la sal de mesa, NaCl, son los productos de la reaccion. Como analogia 
de esta reaccion, el termino sal se utiliza para serialar cualquier compuesto ionico 
cuyo cation proviene de una base (por ejemplo, Na + de NaOH), y cuyo anion 
proviene de un Scido (por ejemplo, Cl" de HCI). En general, una reaccidnde neutrali- 
zacidn entre un dcido y un hidrdxido metdlico , produce agua y una sal 

■Probar las disoludones quirmcas, no es buena idea. Sin embargo , todos hemos tenido dados en la boca, 
wmo el dcido ascdrbico (vitamina C), dcido acetdsdidlico (aspirina) y dcido dtrico (en frutos dtricos), y 
alamos famdiarizados con su caracteristico sabor agrio. Los jabones, que son basicos, tienen el caracteristico 
sabor amargo de las bases. 
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(a) 


(b) 


(c) 


Debido a que el HC1, el NaOH y el NaCl, son electrolitos fuertes solubles, la 
ecuacion ionica completa asociada con la ecuacidn 4.12 es 

H + (ac) + C\~(ac ) + Na + (ac) + O H~{ac) -> 

H 2 0 (I) + Na + (ac) + Cl ~(ac) [4.13] 

Por lo tanto, la ecuacion ionica neta es 

H + {ac) + OH“(ac) - > H 2 0 (/) [4.14] 

La ecuacion 4.14 resume la caracteristica esencial de la reaccion de neutralizacion 
entre cualquier acido fuerte y cualquier base fuerte: los iones H + (ac) y OH“(flc) se 
oombinan para formar H^. 

La figura 4.8 a muestra la reaccion entre el dcido clorhidrico y la base Mg(OH) 2 , 
la cual es insoluble en agua; vemos como se disuelve una suspension blanca \e- 
chosa de Mg(OH) 2/ llamada leche de magnesia, mientras ocurre la reaccion de neu¬ 
tralizacion: 


A Figura 4.8 Reaccldn de Mg(OH> 2 (j) 
con 4c Ido clorhidrico. (a) La leche de 
magnesia es una suspensidn de hidrdxido 
de magnesio, Mg(OH) 2 , en agua. 

(b) El hidrdxido de magnesio se disuelve 
eonforme se aftade el dcldo clorhidrico, 
HCI(oc). (c) La disolucidn final transparente 
contiene MgCI 2 (oc) soluble, como muestra 
la ecuaddn 4.15. 


Ecuacidn molecular: 

Mg(OH) 2 (s) + 2 HCl(flc) -> MgCl 2 (flc) + 2 Rpfl [4.15] 

Ecuacidn idnica neta: 

Mg(OH) 2 (s) + 2 H+foc) -► Mg J+ (<ic) + 2 H 2 0(1) [4.16) 

Observe que los iones OH" (esta vez de un reactivo solido] y los iones H + se 
combinan para formar H 2 0. Debido a que los iones intercambian companeros, las 
leacciones de neutralizacion entre dcidos e hidroxidos metalicos, tambien son reac¬ 
dones de metatesis. 


IB EJERCICIO RESUELTO 4.7 Gdmo escriblr ecuadones quimlcas para una reaccldn de neutral!zac!6n 

(a) Escriba una ecuaddn molecular balaneeada para la reaeddn entre disoluriones acuosas de dddo acdtico (CH3QOOH) e hidrdxido 
de bario, Ba (OH) 2 (b) Escriba la ecuacidn idnica neta para esta reaeddn. 

SOLUCION 

AniIIsis: Se nos propordonan las formulas quimicas de un acido y una base, y se nos pide que escribamos una ecuacidn molecular 
balaneeada, y despuds la ecuacidn idnica neta de la reaeddn de neutralizacidn. 

Estrategla: Como indican la ecuaddn 4.12 y el enundado en cursivas que le sigue, las reacdones de neutrali2addn forman dos pro¬ 
duct os, H 2 Oy una sal. Analizamos el catidn de la base y el anidn del dddo, para determinar la composiddn de la sal. 

Resoluclon: 

(a) La sal contends el catidn de la base (Ba 2+ ) y el 
anidn del dddo (CH3OOO - ). Por lo tanto, la fdrmu- 
b de la sal es Ba(CH3COO)2. De acuerdo con las re- 
glas de solubilidad de la tabla 4 . 1 , este compuesto es 
soluble. La ecuaddn molecular no balaneeada para 
la reaeddn de neutralizacidn es 


CH 3 GOOH(ac) + Ba(OH>2<*:) -► H 2 0 (/) + Ba(CH 3 COO") 2 (flc) 
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Para balancear eata ecuaci6n molecular debemos pro- 
pordonar dos moleculas de CH3QOOH para generar 
los dos iones CH 3 COO y para proporcionar los dos 
iones H + , necesarios para que se combiner! con los 
dos iones OH" de la base. La ecuaddn molecular ba- 
Ianceada es 

(b) Para escribir la ecuacidn idnica neta, debemos de¬ 
term inar si cada compuesto de la disoludrin acuosa 
es un electrolito fuerte. El CH 3 COOH es un electrolito 
d^bil (3ddo d£bil), el Ba(OH)2 es un electrolito fuer¬ 
te y el Ba{CH 3 COO)2 tambi^n es un electrolito fuerte 
(compuesto i6nico). Por lo tan to, la ecuacddn i6nica 
completa es 

A 1 eliminar los iones espectadores, tenemos 

Simplificando los coefidentes # obtenemos la ecuaddn 
idnica neta: 


2 CH 3 COOH(ac) + Ba(OH ) 7 (ac) -> 2 H 2 0 (i) + Ba(CH 3 COO) 2 (*r) 


2 CH 3 COOH(*r) + Ba 2+ (*c) + 2 OVT(ac) -* 

2 H 2 0(f) + Ba 2 \ac) + 2CH 3 COO~(ac) 

2CH 3 COOH{*r) + 2 OH '(ac) -► 2 H 2 0 (I) + 2CH 3 000~(ac) 

CH 3 COOH<ar) + OU(ac) -► H 2 0(/) + CH 3 COO(*:) 


Comprobadon: Po demos de term inar si la ecuaddn molecular esta balanceada corrects men te, contando el numero de a tom os de 
cada espede en ambos 1a dos de la flee ha. (Hay 10 H, 6 O, 4 C y 1 Ba de cada lado). Sin embargo, con frecuencia es mas fadl verificar 
las ecuadones contando los grupos: hay 2 grupos CH 3 GOO, a si como 1 Ba, y 4 a tom os adidonales de H y dos de O, de cada lado 
de la ecuad6n. La ecuaddn idnica neta es cor recta, porque los numeros de cada tipo de elemento y la carga neta son los m ism os en 
ambos la dos de la ecuaddn. 


H EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) Escriba una ecuad6n molecular balanceada para la reaeddn de iddo cait>6nico (H 2 C 0 3 ) e hidrdxido de potasio (KOH). (b) Escriba 
la ecuaddn idnica neta para esta reacd6n. 

Respuestas: (a) H 2 C0 3 {<jf) + 2 KOH(ac) -» 2 H 2 O(0 + K 2 C0 3 (ac); (b) H 2 CQj(*:) + 2 OH-(ae) -► 2 H 2 0(J) + C0 3 2 “(fl£). (H HjGQj 

es un iddo d£bil, por lo que es un electrolito d&il, mientras que el KOH, una base fuerte y el K 2 CO^, un comp ues to i6nico, son electro- 
lit os fuertes). 



▲ Flgura 4.9 B carfoonato reacclona 
con Acidos para formar d 16*Ido de 
carbono gaseoso. Aqui, el NaHCOj 
(s6lido bianco) reacclona con Acido 
clorhidrico. Las burbujas contienen C0 2 . 


Reacdones acido-base con formacion de gases 

Muchas bases, ademas del OH - , reaccionan con H + para formar compuestos mo- 
leculares. Dos de ellas las puede encontrar en el laboratorio, y son el ion sulfuro y 
el ion carbonato. Estos dos aniones reaccionan con acidos para formar gases que 
tienen poca solubilidad en agua. El sulfuro de hidrogeno (H 2 S), la sustancia que da 
a los huevos podridos su olor fetido, se forma cuando un acido como el HCl(flc) 
reacciona con un sulfuro metalico como el Na 2 S: 

Ecuacidn molecular : 2 UC\(ac) + Na*S (ac) -► H 2 S (g) + 2NaCl(<jc) [4.17] 

Ecuacidn idrtica neta : 2 H + (ac) + S 7 (ac) -► H 2 S(£) [4.18] 

Los carbonatos y bicarbonatos reaccionan con acidos para formar C0 2 gaseo- 
so. La reaccion de C0 3 2- o HC0 3 ~ con un acido, primero genera Acido carbonico 
(H 2 C0 3 ). Por ejemplo, cuando el acido clorhfdrico se adiciona al bicarbonato de so- 
dio, ocurre la siguiente reaccion: 

HC\(ac) + NaHC0 3 (<?c) -* NaCl(ac) + H 2 C0 3 (ac) [4.19] 

El Acido carbonico es inestable. Si este acido estA presente en disolucion, en 
concentracion suficiente, se descompone para formar H 2 0 y COj, el cual escapa 
de la disolucion en forma de gas. 

H 2 C0 3 (ac) -> H 2 0(/) + CO 7 (g) [4.20] 

La descomposicion del H 2 COg produce burbujas de C0 2 gaseoso, como se apre- 
da en la figura 4.9 La reaccion total se resume con las siguientes ecuaciones: 


Ecuacidn molecular: 

HCl(oc) + NaHC0 3 (ac) -► NaCl(flc) + H 2 0(/) + C0 2 (g) 

Ecuacidn idrtica neta: H + (ac) + HC0 3 ~(dc) - ► H 2 0(/) + C0 2 (g) 


[4.21] 

[4.22] 


Ecuacidn idrtica neta: 
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\uimica cn accidn 


antiAcidos 


S u est6mago secret a acid os para ayudar a digerir los aliment os. 

Estos acid os, los cuales incluyen al iddo clorhi'drico, contie- 
nen alrededor de 0.1 mol de H + por litre de disolucitin. Nor- 
malmente una capa de mucosa protege al est6mago y al tracto 
digestivo de los efectos corrosives del acido estomacal. Sin em¬ 
bargo, pueden aparecer agujeros en esta capa, que per mi ten que 
el £cido ataque el tejido subyacente, lo que ocasiona daftos do- 
lorosos. Estos agujeros, con odd os como ulceras, pueden ser oca- 
sionados por la secred6n excesiva de iddos o por un debilita- 
miento de la capa digestiva. Sin embargo, los estudios indican 
que muchas ulceras son causa das por una infecd6n bacteriana. 
Entre el 10 y el 20% de los estadounidenses sufre por ulceras en 
algun mo men to de sus vidas. Muchos otros ex peri men tan indi- 
gesti6n ocasional o addez que se debe a que los iddos digestives 
Began al esdfago. 

Podemos tratar el problema del exceso de iddo estomacal 
de dos sen cilia s maneras: (1) eliminar el exceso de iddo, o (2) dis- 
minuir la producd6n de iddo. Aquellas sustandas que eliminan 


TABLA 4.4 ■ Algunos antiicidos comunes 

Nombre comercial 

Agentes neutralizadores de iddo 

Alka-Seltzer® 

NaHCOs 

Amphojel® 

Al(OH)j 

Do-Cel® 

Mg(OH )2 yCaCO, 

Leche de magnesia 

Mg(OH)2 

Maalox® 

Mg(OH)jyAl(OH) 3 

Mylanta® 

Mg(OH)j y Al(OH)j 

Rolaidsf® 

NaAl(0H) 2 00 3 

Turns® 

CaC0 3 


el exceso de idde se conocen como antidados, y las que disminu- 
yen la produeddn de acido se conocen como inhibidores de dados. 
La figura 4.10T muestra varios antiiddos comunes que pueden 
adquirirse sin receta m6dica. 

Los antiadd os son bases simples que neutralizan los ad dos 
digestivos; pueden hacerlo porque contienen iones hidr6xido, 
carbonato o bicarbonato. La tabla 4.4 4 Hsta las sustandas acti- 
vas de algunos antiiddos. 

La generaci6n mis redente de medicamentos contra ulceras, 
como el Tagamet® y Zantac®, son inhibidores de acid os. Actuan 
sob re las cSulas que producen acido en la capa protectora del es- 
t6mago. La form ulaci ones que controlan el iddo de esta forma, 
ahora estin disponibles como medicamentos que no requieren 
receta midica para su venta. 

Ejercicio reladonado: 4.95. 



▲ Figura 4.10 AntiAcidos. Todos estos productos actuan como 
agentes neutralizadores de Acido en el estdmago. 


Tanto el NaHCO^ como el Na 2 C0 3 se utilizan como neutralizadores en derra- 
mes de acido. La sal bicarbonato o carbonato se adiciona hasta que se detiene 
la efervescencia debida a la formacion deC0 2 (g). Algunas veces el bicarbonato de 
sodio se utiliza como antiicido para aliviar el malestar estomacal. En ese caso, el 
HC0 3 - reacciona con el Acido estomacal para formar C0 2 (£). La efervescencia que 
se produce cuando una tableta de Alka-Seltzer® se agrega al agua, se debe a la 
reaccion del bicarbonato de sodio con el acido cftrico. 


PltNSILO UN POCO 

Como analogia de los ejemplos que hemos dado en el texto, piediga cuAl gas se forma 
cuando el Na 2 S 03 (s)se trata con HCI(ac). 


4.4 REACCIONES DE OXIDACl6N-REDUCCl6N 


En las reacciones de precipitacion, los cationes y los aniones se unen para formar un 
compuesto ionico insoluble. En reacciones de neutralizacion, los iones H + y OH - 
se unen para formar moleculas de H^. Ahora consideremos una tercera clase im- 
portante de reaccion, una en la que los electrones se transfieren entre los reactivos. 
Tales reacciones se conocen como reacciones de oxidacion-reduccion o ndox. 
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► Figura 4.11 Corrosft6n del hlerro. 

La corrosidn del hierro es ocasionada por 
el ataque qutmico del oxfgeno y el agua 
a superficies metilicas expuestas. 

La corrosidn es todavfa mis rapid a 
con agua salada. 



Oxidacion y reduccion 

La corrosion del hierro (oxidacion) y de otros metales, tal como la corrosion de las 
terminal es de una baterfa de automovil, son procesos conocidos. Llamamos oorro- 
sidn a la conversion de un metal en un compuesto metalico, por medio de una reac- 
cion entre el metal y alguna sustancia de su entomo. La corrosion, como se ve en la 
figura 4.11 a, involucra la reaccion de oxfgeno con el hierro, en presercia de agua. 

Cuando un metal se corroe, pierde electrones para formar cationes. Por ejem- 
plo, el calcio es vigorosamente atacado poricidos para formar iones calcio: 

Ca(s) + 2 H + (ac) -* Ca 2+ (oc) + H 2 (g) {4.23} 

Cuando un itomo, ion o molecula adquiere una carga mas positiva (es decir, cuan¬ 
do ha perdido electrones), decimos que se oxida. A la pirdida de electrones que expe- 
rimenta una sustancia , se le llama oxidacion. Entonces, el Ca, que no tiene carga neta, 
se oxida (experimenta una oxidacion) en la ecuacion 4.23 para formar Ca 2+ . 

El termino oxidacion se utiliza porque las primeras ieacciones de este tipo 
en ser estudiadas a fondo, fueron reacciones con oxfgeno. Muchos metales reaccio- 
nan directa mente con el Oj del a ire para formar oxidos m eta lie os. En estas reac¬ 
ciones, el metal transfiere electrones al oxfgeno, para formar un compuesto ionico 
con el ion metilico y el ion oxido. Por ejemplo, cuando el calcio metilico se expone 
al aire, la superficie metilica brillante se opaca conforme se produce CaO: 

2Ca(s) + 02(g) -> 2CaO(s) [4.24] 

Cuando el Ca se oxida en la ecuacion 4.24, el oxfgeno se tra ns forma de O 2 neu- 
tro a dos iones O 2- (Figura 4.12v). Cuando un Stomo, ion o molecula adquiere una 
carga mas negativa (ha ganado electrones), decimos que se ha reducido. A la ganancia 





2 CaOfs) 


▲ Figura 4.12 Ox Ida c 16 n de calcio metillco medlante oxfgeno molecular. La oxidackSn involucra 
la transferencia de electrones del metal al O 2 , para finalmente dar lugar a la formacidn de CaO. 
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de electrones que experimenta una sustancia, le llamamos reduction. Cuando un reacti- 
vo pierde electrones (gs decir, cuando se oxida), otro reactivo debe ganarlos. La oxi¬ 
dation de una sustancia siempre va acompanada por la reduccion de otra, cuando 
los electrones se transfieren entre ellas. 


Numeros de oxidacion 

Antes de que podamos identificar adecuadamente una reaccion de oxidation-re¬ 
duction, necesitamos un sistema para contabilizar o dar seguimiento a los electro¬ 
nes ganados por la sustancia que se reduce, y a los electrones que pierde la sus¬ 
tancia que se oxida. El concepto de numeros de oxidacion (tambitii conocidos como 
estados de oxidacidn) se ideo para hacer esto. A cada atomo de una molecula neutra 
o de una especie con carga se le asigna un niimero de oxidacion, que es la carga real 
para un ion monoatomico; o bien, el numero de oxidacion es la carga hipot^tica 
asignada al atomo, suponiendo que los electrones son mantenidos completamente 
por un atomo o el otro. Los numeros de oxidacion de ciertos atomos cambian en 
una reaccion de oxidation-reduction. La oxidacion ocurre cuando el numero de 
oxidacion aumenta, mientras que la reduccion ocurre cuando el numero de oxida¬ 
tion disminuye. 

Utilice las siguientes reglas para signar los numeros de oxidacion: 

1. Para un dtomo en su forma elemental, el numero de oxidacidn siempre es cero. 

Por lo tan to, cada atomo de H en la molecula H 2 tiene un numero de oxida¬ 
tion de 0, y cada atomo de P en la molecula P 4 tiene un numero de oxidacion 
de 0 . 

Z Para cualquier ion monoatomico, el numero de oxidacidn es igual a la carga del ion. 
Entonces, K + tiene un numero de oxidacion de +1, S 2_ tiene un numero de oxi¬ 
dacion de — 2, y asi sucesivamente. Los iones de metales alcalinos (Grupo 1 A) 
siempre tienen una carga de 1 + y, por lo tanto, los metales alcalinos siempre 
tienen un numero de oxidacion de +1 en sus compuestos. De forma similar, 
los metales alcalinot£rreos (Grupo 2 A) siempre tienen *f 2, y el aluminio (Grupo 
3A) siempre tiene +3 en sus compuestos. (Al escribir numeros de oxidacion, 
escribiremos el signo antes del numero, para diferenciarlos de las cargas elec¬ 
tronic as reales, las cuales escribimos primero con el numero). 

3. Los no metales generalmente tienen numeros de oxidacion negativos, aunque 
algunas veces pueden ser positivos: 

(a) E numero de oxidacidn del oxigeno mrmalmente es -2, tanto en compuestos 
ionicos como moleculares. La principal exception se presenta en los com¬ 
puestos llamados peroxidos, los cuales contienen el ion 0 2 2- , lo que da a 
cada oxigeno un numero de oxidacion de — 1 . 

(b) El numero de oxidacidn del hidrogeno por lo general es +1, cuando se une con 
no metales, y — 1 cuando se une con metales. 

(c) El numero de oxidacidn del fluor es -1 en todos los compuestos. Los demas 
halogenos tienen un numero de oxidacion de — 1 en la mayoria de los com¬ 
puestos binarios. Sin embargo, cuando se combinan con oxigeno, como en 
los oxianiones, tienen estados de oxidacion positivos. 

4. La suma de los numeros de oxidacion de todos los dtomos de un compuesto neutro 

es cero. la suma de los numeros de oxidacidn de un ion poliatdmico es igual a la carga 
del ion. Por ejemplo, en el ion hidronio, el numero de oxidacion de cada 

hidrogeno es +1 y el del oxigeno es — 2. Por lo tanto, la suma de los numeros de 
oxidacion es 3(+l) + (— 2 ) = + 1 , lo que es igual a la carga neta del ion. Esta 
regia es muy util para obtener el numero de oxidacion de un atomo en un com¬ 
puesto o ion, si se conoce los numeros de oxidacion de los otros atomos, como 
ilustra el ejercicio muestra 4.8. 



Sustancia 
oxidada 
(pierde un 
electron) 


Sustancia 
reducida 
(gana un 
electron) 


piEnselo un poco 

(a) iQu£ elemento de los gases nobles tiene el mismo numero de electrones que el 
ion fluoruro? 

(b) ^Cu61 es el numero de oxidari 6 n de ese gas noble? 
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■ EJERCICIO RESUELTO 4.8 G6mo determfcnar numeros de oxidacidn 

Determine el numero de oxidaci6n del azufre en cada uno de los siguientes: (a) H 2 S, (b) Sg, 

(c) SC12, <d) Na 2 SO* (e) SO, 2 ". 

SOLUCldN 

An£llsls: Se nos pide determinar el numero de oxidad6n del azufre en dos especies mo 
1 ecu la res, en la forma elemental y en dos sustandas i6nicas. 

Lit rat eg La: En cada espede, la suma de los numeros de oxidad6n de todos los atomos 
debe ser igual a la carga de las espedes. Utilizaremos las reglas descritas anteriormente 
para asignar los numeros de oxidaddn. 

Resoludon: 

(a) Cuando se une con un no metal, el hidr6geno tiene un numero de oxidaci6n de +1 
(regia 3b). Debido a que la molfeula H 2 S es neutra, la suma de los numeros de oxidad6n 
debe ser igual a cero (regia 4). Si x es el numero de oxidad6n del S, tenemos 2(+1) + x = 0. 
Por lo tanto, S tiene un numero de oxidaddn de —2. 

(b) Como feta es una forma elemental del azufre, el numero de oxidad6n del S es 0 
(regia 1). 

(c) Ya que fete es un compuesto binario, esperamos que el cloro tenga un numero de 
oxidad6n de — 1 (regia 3c). La suma de los numeros de oxidad6n debe ser igual a cero 
(regia 4). Si x es e! numero de oxidaci6n del S, tenemos X + 2(— 1) = 0. En consecuenda, 
el numero de oxidaddn del Sdebe ser +2. 

(d) El sodio, un metal alcaiino, siempre tiene un numero de oxidad6n de +1 en sus com- 
puestos (regia 2). El oxigeno tiene un estado de oxidaddn comun de —2 (regia 3a). Si res 
igual al numero de oxidad6n del S, tenemos 2(+l) + x + 3( —2) = 0. Por lo tanto, el 
numero de oxidad6n del S en este compuesto es +4. 

(e) El estado de oxidad6n del O es — 2 (regia 3a). La suma de los numeros de oxidaddn 
es igual a —2,1a carga neta del ion SO* 2_ (regla 4). Por lo tanto, tenemos x + 4(— 2) = —2. 
A partir de esta re La ci On concluimos que el numero de oxidadOn del S en este ion es +6. 

Gomentario: Estos ejemplos ilustran que el numero de oxidadOn de un elemento dado 
depende del compuesto en el que esta presente. Los numeros de oxidadOn del azufre, 
como vimos en estos ejemplos, van de —2 hasta +6. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuil es el estado de oxidadOn del elemento que aparece en negritas en cada uno de los 
siguientes: (a) P 2 Og, (b) NaH, (dCi^Oy 2- , (d) SnBr^ (e) BaC^? 

Rtspuestas: (a) +5,(b) -1, (c) +6, (d) +4, (e) —1. 


Oxidacion de metales por medio de acidos y sales 

Existen muchas tipos de reacciones redox. Por ejemplo, las reacciones de combustion 
son reacciones redox, porque el oxfgeno elemental se convierte en compuestos de 
oxfgeno. cm(Seccion 3.2) En este capftulo consideramos las reacciones redox entre 
metales y acidos o sales. En el capftulo 20 analizaremos tipos de reacciones redox mas 
complejas. 

La reaccion de un metal ya sea con un Ocido o con una sal metalica se ajusta 
al siguiente patron general: 


A + BX-» AX + B [4.25] 

Ejemplos: Zn(s) + 2 HBr(ac) - > ZnBr 2 (ac) + H 2 (g) 

Mn(s) + Pb(NO 3 ) 2 {ac) -► Mn(N 0 2 ) 2 (ac) + Pb(s) 

Estas reacciones se conocen como reacciones de desplazamiento, debido a que el 
ion en disolucion es desplazado o sustituido por un elemento que se oxida. 

Muchos metales experimentan reacciones de desplazamiento con Acidos, y 
producen sales e hidrogeno gaseoso. Por ejemplo, el magnesio metalico reaccio- 
na con £cido clorhfdrico para formar cloruro de magnesio e hidrogeno gaseoso 
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4 Figura 4.13 Rea cc kin de magneslo con icftdo. 

Las burbujas se deben al hidrdgeno gaseoso, H 2 . 


(Figura 4.13 a). Para mostrar que la oxidacion y la reducdon han ocurrido, el 
numero de oxidation de cada itomo aparece debajo de la ecuacion quimica para 
esta reaction: 


Mg(s) + 2 HC \(ac) 

l i 

0 +1 -1 


• MgCl 2 (ac) + H 2 (*) 

t I 

+2 -1 0 


[4.26] 


Observe que el numero de oxidation del Mg cambia de 0 a +2. El aumento en el 
numero de oxidation indica que el Stomo ha perdido electrones y que, por lo tanto, 
se ha oxidado. El ion H + del Scido disminuye su numero de oxidacion de +1 a 0, 
lo que indica que este ion ha ganado electrones y que, por lo tanto, se ha redutido. 
El numero de oxidacion del ion Cl - permanece en — 1, y es un ion espectador en 
la reaction. La ecuacion ionica neta es la siguiente: 

Mg(s) + 2 H>c) -> Mg 2+ (oc) + H 2 (*) [4.27] 

Los metales tambien pueden oxidarse con disoluciones acuosas de distintas 
sales. Por ejemplo, el hierro metalico se oxida a Fe 2+ con disoluciones acuosas de 
Ni 2 + , como el Ni(N0 3 ) 2 (flC): 

Ecuacidn molecular: Fe(s) + NifNO^fac)-► Fe(NO^) 2 (<2c) + Ni(s) [4.28] 

Ecuacidn idrtica neta : Fe(s) + Ni 2 + (ac)-*■ Fe 2 + (ac) + Ni(s) [4.29] 

La oxidacion de Fe para formar Fe 2+ en esta reaccion, va acompanada por la re¬ 
duction del Ni 2+ a Ni. Recuerde: siempre que um sustancia se oxida , algurta otra debe 
redudrse. 
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■1 EJERCICIO RESUELTO 4.9 G6mo escribir ecuaciones moleculares y idnicas 

netas para reacdones de o xid a d6 n-reduce id n 

Escriba las ecuaciones molecular y idnica neta balanceadas para la reaeddn de aluminio 
con acido bromhidrico. 

SOLUCldN 

Anillsls: Deb cm os escribir dos ecuaciones, la molecular y la idnica neta, para la reaeddn 
redox entre un metal y un acido. 

Estrategla: Los metales reaccionan con addos para formar sales y H 2 gaseoso. Para 
escribir las ecuadones balanceadas, debemos escribir las fdrmulas quimicas de los dos 
reactivos y despuds determinar la fdrmula de la sal. La sal se com pone del catidn formado 
por el metal, y el anidn del acido. 

Re so hi cion: Las fdrmulas de los reactivos dados son A1 y HBr. El catidn formado por 
el A1 es Al 3+ , y el anidn del addo bromhidrico es Br - . Entonces, la sal formada en la reac- 
ddn es AlBi^. Si escribimos los reactivos y productos, y despuds balanceamos la ecuaddn, 
obtenemos esta ecuaddn molecular: 

2 Al(s) + 6 HBr(ac)-► 2 AlBr 3 (<2£) + 3 H 2 (g) 

Tanto el HBr como el AlBr 3 son el octroi itos fuertes solubles. Por lo tanto, 1a ecuaddn idnica 
com pie ta es 

2 Al(s) + 6 H + (ac) + 6 Br“(ac)-► 2 Al 3+ (ac) + 6 Br“(ac) + 3 H 2 {$) 

Debido a que el Br es un ion espectador, la ecuaddn idnica neta es 
2 Al{s) + 6 H V)-- 2 AI^V) + 3 H 2 (g) 

Contentarlo: La sustanda que se oxida es el aluminio metalico, ya que su estado de 
axidaddn cambia de 0 en el metal a +3 en el catidn, por lo que aumenta su numero 
de oxidacidn. El H + se reduce, porque su estado de oxidaddn cambia de +1 en el addo 
a 0 en el H 2 . 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) Escriba las ecuadones molecular y idnica neta balanceadas para la reaeddn entre el 
magnesio y el sulfato de cobalto(lI). (b) <jCual se oxida y cual se reduce en la reaeddn? 
R£spuestas: (a) Mg(s) + CoS0 4 (flc) -► MgSO^ac) + Co(s); 

Mg(s) + Co 2+ (ac) -* Mg 2+ (ac) + Co(s); (b) El Mg se oxida y el Co 2+ se reduce. 


La serie de actividad 

^Es posible predecir si cierto metal sera oxidado o no por un dcido o una sal en par¬ 
ticular? Esta pregunta tiene importancia pr^ctica asf como interes qufmico. Por 
ejemplo, de acuerdo con la ecuacion 4.28, no serfa prudente almacenar una diso- 
lucion de nitrato de nfquel en un recipiente de hierro, ya que la disolucion lo di- 
solvena. Cuando un metal se oxida, este reacciona para formar varios compuestos. 
Una oxida cion extensa puede ocasionar una falla en las partes metalicas de una 
maquinaria o que se deterioren las estructuras metalicas. 

Los diferentes metales varian en cuanto a la facilidad con que se oxidan. Por 
ejemplo, el Zn se oxida con disoluciones acuosas de Cu 2+ , pero la Ag no. El Zn, 
por lo tanto, pierde electrones mas rapidamente que la Ag; es decir, es mas ftcil 
que el Zn se oxide, en comparacion con la Ag. 

A la lista de metales organizados en orden decreciente de su facilidad de oxi- 
dacion, se le conoce como serie de actividad. La tabla 4.5 ► proporciona la serie de 
actividad en disolucion acuosa de los metales mis comunes; el hidrogeno tambien 
esta incluido en esta tabla. Los metales que se encuentran en la parte superior de 
la tabla, como los metales alcalinos y los alcalinoterreos, son los que se oxidan con 
mayor facilidad; es decir, reaccionan mis ripidamente para formar compuestos. 
A estos se les conoce como metales activos. Los metales que se encuentran en la parte 
inferior de la serie de actividad, como los elementos de transicion de los grupos 8B 
y IB, son muy estables y forman compuestos mis lentamente. Estos metales, los 
cuales se utilizan para hacer monedas y joyeria, se conocen como metales nobles , de¬ 
bido a su baja reactividad. 

La serie de actividad puede utilizarse para predecir el resultado de las reac- 
ciones entre metales y sales metilicas o icidos. Cualquier metal de la lista puede ser 
oxidado por los iones de los elementos que se encuentran debajo de SI. Por ejemplo, en la 
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1 TABLA 4.5 ■ 

Serie de actividad de metales en disoluciin acuosa I 

Metal 

Reaccidn de oxidaciin 


Litio 

Li(s) -► Li + (ac) + <T 


Potasio 

K(s) - ► K + (ac) + e‘ 

A. 

Bario 

Ba(s) -<• Ba 2+ (tfc) + 2eT * 



Calcio 

Ca(i) - * Ca 2+ («c) + 2e" 



Sodio 

Na(s) - ► Na + (ac) + e~ 



Magnesio 

Mg(s) -* Mg 2+ (tfc) + 2e“ 



Aluminio 

Al(s) - ► Al^ac) + 3e“ 

2 

c 


Manga neso 

Mn(s) -* Mn? + (ac) + 2e“ 

a 

s 


Zinc 

Zn{s) -► Zn 2+ {uc) + 2e 

3 

rs 


Cromo 

Cr{s) -► CT»(ac) + 3e“ 

C 

;0 


Hierro 

Fe(s) -♦ Fe^ac) + 2e“ 

G 

c 

’’S 


Cobalto 

Co(s) -■> Co 2+ (uc) + 2e” 

X 

o 


Niquel 

Ni{s) -* N? + (ac) + 2e“ 

% 


Estafio 

Sn(s) -► Sn 2+ (ac) + 2e 

T3 


Plomo 

Pb(s) -* Pb 2 V) + 2e“ 



HidnSgeno 

H 2 (£> -* 2 H + (ac) + 2e“ 



Cobre 

Cu(s) -* Cu 2+ {flf) + 7e 

<C 


Plata 

Ag(s) -*• Ag + (ac) + e 



Mercurio 

Hg(0 -* Hg 2+ <«c) + 2e- 



Platino 

Pt(s) -► Pt^ac) + 2e~ 



Oro 

Au(s) -«• Au 3+ (ac) + 3e' 

— 



scrie, el cobre sg GncuGntra arriba dG la plata. Entonccs, g1 cobrG mGtalico sera oxi- 
dado por iones dG plata, como muGstra la figura 4.14v: 

Cu(s) + 2 Ag + (ac) -* Cu 2 V) + 2 Ag(s) [4.30] 

La oxidacion de cobrc a ioncs dc cobrG va acompanada por la reduccion dc iones dG 
plata a plata metalica. La plata metalica es evidente en 1a superficie de los alambrGs 
dG cobrG dG las figuras 4.14(b) y 4.14(c). El nitrato dG cobre(II) produce un color azul 
en la disolucion, g1 cual es mis evidente Gn g1 inciso (c). 


(a) (b) (c) 



Cu(5) 2 AgNO 3 (flc) 2 Ag(s) Cu(NO 3 ) 2 (ac) 


◄ Figura 4.14 Iteaccldn de 
cobre con Iones de plata. 

Cuando el cobre metilico se 
coloca en una disolucidn de 
nitrato de plata, oeurre una 
reaccidn redox, y se forma 
plata metalica y una disoluddn 
azul de nitrato de cobre(ll). 
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P I £ N S E L O UN POCO 

^Cu&l de los tones siguientes se reduce rnris fricilmente, Mg^uc) o Ni 2+ (flc)? 


Solo aquellos metales que se encuentran por arriba del hidrogeno en la sene 
de actividad, son capaces de reaccionar con acidos para formar H 2 . Por ejemplo, 
el Ni reacciona con HCI(ac) para formar H 2 : 

Ni(s) + 2 HCl(flc) -* NiCl 2 (ac) + H 2 (g) [4.31] 

Debido a que los elementos que se encuentran por debajo del hidrogeno en 
la serie de actividad no son oxidados por el H + , el Cu no reacciona con el HCl(flc). 
Resulta interesante que el cobre si reacciona con el acido nitrico, como vimos pre- 
viamente en la figura 1.11. Sin embargo, esta reaccion no es una oxidacion simple 
del Cu por los iones H + del acido, sino que el metal es oxidado a Cu 2+ por el ion 
nitrato del £cido, acompanado por la formation de dioxido de nitrogeno N0 2 (g) 
de color cafe. 

Cu(s) + 4HN0 3 (ac) -► Cu(NO 2 ) 2 {ac) + 2 H£)(l) + 2 NO 2 (g) [4.32] 

^En la ecuacion 4.32, que sustancia se reduce cuando el cobre se oxida? En este 
caso, el N0 2 resulta de la reduction de N0 3 _ . En el capitulo 20 analizaremos con 
mas detalle las reacciones de este tipo. 


■I QERCICIO RESUELTO 4.10 C6mo determinar si puede ocurrlr una reaccidn 

de oxidad6n-reducci6n 

^Una disolud6n acuosa de cloruro de hierro(II), oxidara al magnesio medlico? Si lo hace, escriba las ecuadones 
molecular y idnica neta balanceadas para la reacd6n. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Se nos propordonan dos sustandas, una sal acuosa, FeCI^ y un metal. Mg, y se nos pregunta si reacdo- 
nan entresi. 

Estrategla: Si el Mg se encuentra arriba del Fe en la serie de actividad de la tabla 4_5, entonces ocurrira una reac- 
d6n. Si la reacd6n se Ueva a cabo, el ion Fe 2+ del FeCl 2 se redudra a Fe, y el Mg elemental se oxidarf a Mg 2+ . 

Re so hi cion: Como en la tabla, el Mg se encuentra arriba del Fe, la reacd6n si ocurrid. Para escribir la formula 
de la sal que se produce en la reacd6n, debemos recordar las car gas de los iones comunes. El magnesio siempre 
esta presente en compuestos como Mg 2 *: el ion cloruro es Cl - . La sal de magnesio fbrmada en la reacd6n es MgCl^ 
lo que implica que la ecuaddn molecular balanceada es 

Mg(s) + FeCI 2 (at) -- MgCl 2 (fl<) + Fe(s) 

Tanto el FeCl 2 como el MgCl 2 son electrolitos fuertes solubles, y pueden escribirse en forma idnica. Entonces, el Cl - 
es un ion espectador en la reacddn. La ecuad6n i6nica neta es 

Mg(s) + Fe 2+ (ac) -* M^V) + Fe(s) 

La ecuad6n i6nica neta muestra que el Mg se oxida, y que el Fe 2 * se reduce en esta reacddn. 

Comprobaclon: Observe que la ecuaddn idnica neta esta balanceada, tanto en carga como en masa. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

^Cu41 de los siguientes metales ser3 oxidado por el PbfNO^: Zn, Cu, Fe? 

Rtspuestas: Zn y Fe. 


4.5 CONCENTRACI6N DE DISOLUCIONES 


El comportamiento de las disoluciortes con frecuencia depende de la naturaleza de 
los solutos y sus concentraciones. Los cientfficos utilizan el termino concentration 
para designar la cantidad de soluto disuelta en una cantidad da da de disolvente o 
cantidad de disolucion. El concepto de concentration es intuitivo: a mayor cantidad 
de soluto disuelto en una cierta cantidad de disolvente, mas concentrada resultara 
la disolucion. En quimica, frecuentemente necesitamos expresar la concentration 
de las disoluciones en forma cuantitativa. 
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Un pajigrnrrui dcuilladv 


EL AURA DEL ORO 


E l oro se ha conocido desde los tiompos mas antiguos que re- 
gistra la existenda de la humanidad. A travbs de la historia, 
la gente ha apredado el oro, ha peleado por bl y ha muerto por bl. 

Las propiedades fisicas y quimicas del oro lo han convertido 
en un metal espedal. Primero, su intrinseca belle/a y su escasez lo 
han hecho predoso. Segundo, el oro es blando y puede transfor- 
marse fadlmente en objetos artisticos, joyeria y monedas (Figura 
4.15 ►). Tercero, el oro es uno de los metales men os activos, no se 
oxida con el aire y no reacdona con el agua. No es reachvo en di¬ 
soludones basicas ni en casi ninguna de las disoludones acidas. 
Como resultado, el oro puede encontrarse en la naturaleza como 
un elemento puro, mas que combinado con oxigeno u otros ele¬ 
ment os, lo que explica su temprano descubrimiento. 

Muchos de los primeros estudios sob re las reacciones del oro 
surgieron de la prbctica de la alquimia, en donde la gente intentb 
converhr metales baratos, como el plomo, en oro. Los alquimistas 
descubrieron que el oro podia disolverse en una mezcla 3:1 de 
addo dorhidrico y addo nitrico concentrados, conodda como 
agua regia ("agua real"). La acd6n del addo nitrico sob re el oro es 
paredda a la que ejerce sob re el cobre (Ecuadbn 4 32), en la que el 
ion nitrato, en lugar del H + , oxida al metal a Au 3+ . Los ionesCl - 
interactuan con el Au 3+ para fbrmar iones muy es tables AuCl^ - . 
la ecuadbn ibnica neta para la reacdbn del oro con agua regia es 

Au(s) + N0 3 “{^) + 4 H*(ac) + 4 C\~(ac) -► 

Au C\ 4 -(ac) + 2 H 2 0(/) + N 0(g) 

Todo el oro que se ha extraido cabria facilmente en un 
cubo de 19 m de lado, y tendria un peso de aproximadamente 
1.1 X 1CP kg (110,000 toneladas mbtricas). Mas del 90% de esta 
canhdad se ha produddo desde que comenzb la fiebre del oro en 
California en 1848. Cada afto, La producdbn mundial de oro 
asdende a alrededor de 1.8 X 10 6 kg (1800 toneladas mbtricas). 


En contraste, se producen anualmente mas de 1.5 X 10 10 kg (15 
millones de toneladas mbtricas)dealuminio. El orose udliza prin- 
dpalmente en joyeria (73%), monedas (10%) y electrbnica (9%). 
Su uso en electrbnica se debea su excelente conduchvidad y a su 
resistenda a la corrosibn. Por ejemplo, el oro se udliza para cha- 
par (o electro deposi tar) los con tact os de interruptores elbctricos, 
re lev adores y conexiones. Un telbfono dpico de tonos contiene33 
contactos chapados con oro. El oro tambibn se udliza en compu- 
tadoras y otros disposidvos microelectrbnicos en los que se uti- 
Lizan finos a La mb res de oro para unir componentes. 

Debido a su resistenda a la corrosibn de addos y otras sus- 
tandas que se encuentran en la saliva, el oro es un metal ideal 
para coronas y obturadones dentales, lo que representa alrededor 
del 3% del consumo anual del elemento. E3 metal puro es dema- 
siado blando para udlizarlo en odontologia, por lo que se le com¬ 
bine con otros metales para formar aleaciones. 

Ejercicio rtlacionado: 4.97. 



◄ Figura 4.15 Imagen 
del farabn Tutankamen 
<1346-1337 a.C.) hecha 
de oro y pled rax prec local. 

Esta pieza sumamente valorada 
proviene del sarcbfago interior 
de la tumba de Tutankamen. 



< trait vias e 


n auimica 


ANALISIS DE REACCIONES QUfMICAS 


E n este capitulo le hem os presen tado diversas reacciones qui¬ 
micas. Un problem a importante que enfrentan los estudiantes 
al intentar dominar este tipo de material, es que logren "intuir" lo 
que ocurre cuando a las sustandas quimicas se les permite reac- 
donar. De hecho, podria sorprenderse con la fadlidad con que 
su profesor o su ayudante pueden prededr los resultados de una 
reacdbn quimica. Uno de los objedvos de este libro es ayudarle 
a volverse un experto en la predicdbn de resultados de reac¬ 
ciones. La clave para lograr esta "intuidbn quimica" es comp ren¬ 
der cbmo clasificar las reacdones. 

En quimica, intentar memorizar las diversas reacdones in- 
dividuales es una tarea vana. Es mas provechoso intentar reco- 
nocer los patrones, para determinar la categoria general de una 
reacdbn, como de mettles is o de oxida dbn-reducdbn. Por lo 
tanto, cuando se enfrente con el re to de predecir el resultado de 
una reacdbn quimica, hagase una serie de preguntas pertinentes, 
como serian las siguientes: 

• iC ua les son los re activos de La reacdbn? 

• ^Son elect rol it os o no electro litos? 

• ^Son addos y bases? 

• Si los reactivos son electro litos, ^la m elites is producira un 
predpitado? ^Agua? ^Un gas? 


• Si no hay metres is, ^los reactivos podrian experimentar 
una reacdbn de oxida dbn-reducdbn? Esto requiere que haya 
tanto un reactivo que se oxide, como uno que se reduzca. 

Al hacerse preguntas como ^stas, debe poder prededr lo que 
ocurrirb durante la reacdbn. Tal vez no siempre estd en lo correc- 
to, pero si pone atendbn, estara cerca de la verdad. Confbrme 
adquiera e x peri en da con las reacdones quimicas, comenzara a 
buscar reactivos que no sean inmediatamente obvios, como el 
agua de la disoludbn o el oxigeno de la atmbsfera. 

Una de las mejores herramientas con la que con tarn os en 
quimica, es la experimentadbn. Si realiza un experimento en el 
que se mezclan dos disoludones, puede hacer observadones que 
le ayuden a comprender lo que sucede. Por ejemplo, si udliza la 
informacibn de la tabla 4.1 para prededr si se fbrmarb un pred¬ 
pitado, no es tan emodonante como realmente ver la formadbn 
del predpitado, como en la figura 4.4. Las observadones cuida- 
dosas en e) laboratorio son una parte del curso que le fadlitarbn 
el dominio del material de las cLases. 
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(a) 


(b) 


(c) 


W) 


A Flgura 4.16 Procedlm lento para 
preparer 0.250 L de una dltolucldn 
de CuS 04 1.00 M. (a) Pesar 0.250 mo 
(39.9 g) de CuS0 4 (peso formular = 159.6 
uma), (b) Colocar el CuS0 4 (soluto) en un 
matraz volumitrico de 250 mL, y agregar 
una pequefta cant id ad de agua. (c) Disolver 
el soluto moviendo suavemente el matraz. 
(d) Agregar mis agua, hasta que la 
disoluckSn alcanee la marca de calibracidn 
grabada en el cuello del matraz. Agite el 
matraz tap ado, para asegurar una mezda 
complete. 


Molaridad 


La molaridad (simbolo M) expresa la concentracion de una disoludon como el nri- 
mero de moles de soluto en un litro de disoludon (disoln): 


Molaridad 


moles de soluto 

volumen de la disoludon en litros 


{4.331 


Una disoludon 1.00 molar (1.00 M) contiene 1.00 mol de soluto en cada litro de di¬ 
soludon. La figura 4.16 a muestra la preparation de 250.0 mL de una disoludon de 
CuS0 4 LOO M, utilizando un matraz volumetrico que se calibra para que contenga 
exactamente 250.0 mL. Primero, se pesan 0.250 moles de CuS0 4 (39.9 g) y se colocan 
en el matraz volumetrico; se agrega agua para disolver la sal, y la disoludon re- 
sultante se diluye a un volumen total de 250.0 mL. La molaridad de la disoludon 
es (0.250 mol de CuS0 4 )/(0.250 L disoln) = 1.00 M. 


PltNSELO UN POCO 

^CuAl esti mis concentrada, una disolud6n de sacarosa 1.00 X 10 2 M o una disc 
hid<5n de sacarosa 1.00 X 10 -4 M? 


MM EJERCICIO RESUELTO 4.11 C6mo calcular la molaridad 

Calcule la molaridad de una disoludin que se prepaid disolviendo 23.4 g de sulfato de sodio (Na?S0 4 ) en suiidenteagua, para format 
125 mLde disoludin. 


SOLUCldN 

Anillsls: Se nos propoidona el numero de gramos de soluto (23.4 g), su formula quimica (Na 2 SO d ) y el volumen de la disolud6n 
(125 mL). Se nos pide que calculemos la molaridad de la disolud6n. 

Extra teg la: Podemos calcular La molaridad, utilizando la ecuad6n 433. Para hacerlo, debemos convertir el numero de gramos de 
soluto a moles, y el volumen de la disolud6n de mililitros a litros. 

Re so lucid n: El numero de moles de Na 2 S0 4 se ob- j mol Na SO \ 

tiene mediantesu masa molar: Moles de Na 2 SOj * (23.4 e Na 2 SOj)[-—— I = 0.165 mol NajSO* 

° \ 142 g Nn : S0 4 ) 

/ 1L \ 

Convertimos el volumen de la disoluddn a litros: Litros disoln = (125 mL). -• = 0.125 L 

\ 1000 mL/ 


Por lo tanto, la molaridad es 


Molaridad = 


0.165 mol Na2S0 4 
0.125 L disoln 


mol NajS0 4 

132- 

L disoln 


= 132 M 


ComprobacRm: Como el numerador s61o es ligeramente mis grande que el denominador, es razonable que la respuesta sea li- 
geramente mayor que 1 M. Las unidades (moI/L) son adecuadas para la molaridad, y tres dfras signifies tivas son apropiadas para la 
respuesta, ya que cada uno de los datos iniciales ten fan tres dfras significativas. 
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■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule la molaridad de una disolucfon que se prepard disolviendo 5.00 g de glucosa (C 6 H 12 0 6 ) en suficiente agua, para formar exac- 
tamente 100 mL de disolucfon. 

Itespuesta: Q27SM. 


Como expresar la concentracion de un electrolito 

Cuando un compuesto ionico se disuelve, las concentraciones relativas de los 
iones que entran en la disolucion, depende de la formula qufmica del compuesto. 
Por ejemplo, una disolucion de NaCl 1.0 M es 1.0 M en iones Na + y 1.0 M en iones 
Cl - . De forma similar, una disolucion de Na 2 S 0 4 1.0 M es 2.0 M en iones Na + y 
LO M en iones S0 4 2- . Por lo tanto, la concentracion de una disolucion electrolftica 
puede especificarse en terminos del compuesto utilizado para preparar la disolu¬ 
cion (de Na 2 S 0 4 1.0 JVfJoen terminos de los iones que contiene la disolucion (2.0 M 
de Na + y 1.0 M de S0 4 2 "). 


■1 EJERCICIO RESUELTO 4.12 C^lculo de concentradones mo la res de iones 

^Cuiles son las eon cent rad ones molares de cada uno de los iones presentes en una diso- 
lud6n acuosa de nitratodecaIdo 0.025 M? 


SOLUCldN 

Anallsls: Se nos propordona la concentrad6n del compuesto i6nico utilizado para pre¬ 
parar la disolud6n, y se nos pide determinar las concentradones de los iones en la diso- 
lud6n. 


Estrategla: Podemos utilizar los subindices de la formula quimica del componente, para 
determinar las concentradones relativas de los iones. 


fesohiclon: El nitrato de caldo esta fbrmado por iones caldo (Ca 2+ ) y iones nitrato 
(N<V), P or lo que su formula quimica es CafNOjJj- Como en el compuesto hay dos iones 
N0 3 “ por cada ion Ca 2+ , cada mol de Ca(N0 3 ) 2 que se disuelve, se disoda en 1 mol de 
Ca 2+ y 2 moles de NC^ - . Por lo tanto, una disolucfon que es 0.025 M en CafNQj)^ es 0.025 
M en Ca 2+ y 2 X 0.025 M = 0.050 M en N0 3 “: 


mol NCh 
L 


/0.025 mol Ci(NO,); ^ ^ . 

V L / \1 molCafNChh/ 


Comprobaclon: La concentrad6n de iones NO) - es el doble que la de los iones Ca 2+ , 
como debe ser segun el subindice que se encuentra despu^s del N0 3 ~ en la formula qui¬ 
mica CafNO^. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cual es la concent rad 6n molar de iones K+ en una disoluddn 0.015 M de carbonato de 
potasio? 

Respuesta: 0.030 MenK 1 . 


Interconversion de molaridad, moles y volumen 

La definicion de molaridad (Ecuacion 4.33) contiene tres cantidades, molaridad, 
moles de soluto y litros de disolucion. Si conocemos dos de estas, podemos calcu- 
lar la tercera. Por ejemplo, si conocemos la molaridad de una disolucion, podemos 
calcular el numero de moles de soluto en un volumen dado. Por lo tanto, la molari¬ 
dad es un factor de conversion entre el volumen de disolucion y los moles de solu¬ 
te. El c£lculo del numero de moles de HNO 3 en 2.0 L de una disolucion de HNO 3 
2.00 M ilustra la conversion de volumen a moles: 

/ 0.200 mol HNOA 

Moles de HNO 3 = (2.0 L<lisoln)l - j 

V 1 L-disoln / 

= 0.40 mol HNO 3 

Podemos utilizar el analisis dimensional en esta conversion, si expresamos la mo¬ 
laridad como moles/litro de disoln. Por lo tanto, para obtener moles, multiplicamos 
litros y molaridad: moles = litros X molaridad = litros X moles/litro. 
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Para ilustrar la conversion de moles a volumen, calculemos el volumen de una 
disolucion de HN0 3 0.30 M, requerida para proporcionar 2.0 moles de HNO^: 


Litros de disoln = ( 2.0 moLHNOi) 


(• 


1 L disoln 
Q30 mol^NC^ 



6l 7 L disoln 


En este caso, en la conversion debemos utilizar el recfproco de la molaridad: 
litros = moles X 1/M = moles X litros/moles. 


EJERCICIO RESUELTO 4.13 


G6mo utilizar la molaridad para calcular 
los gramos de soluto 


^Cuintos gramos de Na 2$04 se requieren para preparar 0350 L de Na 2 $0 4 0.500 M? 


SOLUCldN 

An4llsls: Se nos propordona el volumen de la disoluddn (0350 L), su concentrad 6 n 
(0500 M), y la identidad del soluto N^SO*, y se nos pide calcular el numero de gramos 
de soluto en la disolud 6 n. 


Ext rat eg la: Podemos utilizar la definid 6 n de molaridad (Ecuad 6 n 433) para determi- 
nar el numero de moles de soluto, y despuds convertir moles a gramos, utilizando la masa 
molar del soluto. 

moles NajSOj 
MNajSOj litros de disoln 

Re so hi cion: Si calculamos los moles de Na 2 SO A , utilizando la molaridad y el volumen 
de la disoluddn, tenemos 

moles Na 2 S0 4 
NajSOj litros de disoln 
moles de Na 2 S0 4 = litros de disoln X 


= (0350 L disoln)[ 


(0500 mol Na 2 S0 4 


1 L disoln 


= 0.175 mol Na 2 S0 4 


Como cada mol de Na 2 SO< pesa 142 g, el numero requerido de gramos de Na 2 ^ 0 j es 

/ 142 g Na 2 S0 4 \ 

gramos de Na 2 S0 4 = (0.175 mol Na 2 S0 4 )j -I = 24.9 g Na 2 S0 4 

'\ 1 mol Na 2 S0 4 / 

Comprobacion: La magnitud de la respuesta, las unidades y el numero de cifras sig- 
rdficativas son adecuadas. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) ^Cuantos gramos de Na 2 S0 4 hay en 15 mL de Na 2 S0 4 050 A4? (b) ^Cuintos mililitros 
de la disolud 6 n de Na 2 SOj 050 M se necesitan para proporcionar 0.038 mol de esta sal? 
Respuestus: (a) 1.1 g, (b) 76 mL. 


Dilucion 

Las disoluciones que se utilizan rutinariamente en el laboratorio generalmente se 
compran o preparan de forma concentrada, y se conocen como disoluciones en exis¬ 
tence (o stock). Por ejemplo, el Scido clorhfdrico se compra como una disolucion 
12 M (HC1 concentrado). Las disoluciones de menor concentracion pueden obte- 
nerse agregando agua, un proceso llamado dilucion/ 

Veamos como preparar una disolucion diluida a partir de una concentrada. 
Suponga que deseamos preparar 250.0 mL (es decir, 0.2500 L) de una disolucion 
de C 11 SO 4 0.100 M, diluyendo una disolucion en existencia que contiene CuS0 4 
1.00 M. Cuando se agrega el disolvente para diluir una disolucion, el numero de 
moles de soluto permanece sin cambios. 

Moles de soluto antes de la dilucion = moles de soluto despues de la dilucion [4.34] 

*A1 diluir un dcido 0 una base concentrados, el dado 0 la base deben agregarse al agua, y despues dUuirse 
mas am agua adidonal. Agregar agua directamente a un dcido 0 una base concentrados puede ocasionar 
salpicaduras, por d intenso calor que se genera. 
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i 


La auimica y la vidti 


BEBER DEMASIADA AGUA PUEDE MATARLO 


D urante mucho tiempo se pens6 que la deshidratad6n era un 
peligro potencial para la gente que realizaba actividades 
que requerian mucho estuerzo durante largo tiempo. Por lo tan to, 
a los atletas se les animaba a beber grandes cantidades de agua 
mientras realizaban su actividad deportiva. La tendenda de hi- 
d rat arse excesivamente se difundid a trav£s de la sodedad; mu- 
cha gente Heva consigo botellas de agua a donde quiera que va, 
y obedientemente se mantiene bien hidratada. 

Sin embargo, resultd que en dertas drains tandas, beber 
demasiada agua representa un peligro mayor al que representa 
no beber sufidente. El consumo excesivo de agua puede oca si o- 
nar Hponatremia, una condiddn en la que la concentracidn del ion 
sodio en la sang re es demasiado baja. En la d£cada pasada, al 
men os cuatro maratonistas murieron por un trauma reladonado 
con la hiponatremia, y docenas mas enfermaron seriamente. Por 
ejemplo, en 2003, una maratonista llama da Hillary Bellamy, quien 
partidpaba por primera vez en el maratdn Marine Corps, colapsd 
cerca de la milla 22 y murid al dia siguiente. El medico que la 
atendid dijo que habia muerto por una inBamaddn cerebral in- 
dudda por hiponatremia, como resultado de haber bebido dema¬ 
siada agua, antes y durante la carrera. 

H nivel normal de sodio en la sangre es de 135 a 145 mM 
( mlimolar ). Cuando ese nivel desdende a 125 mM, se siente con- 
fusidn y mareo. Una concentraddn por debajo de los 120 mM 
puede resultar critica. El bajo nivel de sodio en la sangre ocasiona 
que el tejido cerebral se inflame. Un maratonista o cualquier otro 
atleta que realiza alguna otra actividad puede presentar nive- 
les peligrosamente bajos, cuando al sudar pierde sales y al mismo 
tiempo bebe en exceso agua libre de sales para compensar el agua 
perdida. Esta condid6n afecta mas a las mujeres que a los hom- 
bres, debido a la composiddn de sus cuerpos y a patrones del 
metabolismo generalmente distintos. Ingerir bebidas deportivas, 
como Gatorade, la cual contiene algunos electrolitos, ayuda a 
evitar la hiponatremia (Figura 4.17 ►). 


Al contrario de la creenda popular, es menos probable que 
la deshidratadrin represente un peligro para la vida, en compa- 
rad6n con la sobrehidratad6n, aunque puede contribuir a una 
insoladdn cuando la temperatura es elevada. Los atletas fre- 
cuentemente pierden varias libras durante entrenamientos ex- 
tremos, todo en forma de perdida de agua, sin efectos adversos 
duraderos. Por ejemplo, cuando Amby Burfoot corri6 el maratdn 
de Boston en 1968, el peso de su cuerpo baj6 de 138 a 129 libras 
durante la carrera. £ 1 perdio el 6.5% del peso de su cuerpo, mien¬ 
tras ganaba la oompetenda de hombres de ese afto. Las p^rdidas 
de peso de esta magnitud son b'picas en los maratonistas de 41ite, 
quienes producen enormes cantidades de calor y sudor, y no 
pueden darse el lujo de atrasarse para beber mis. 

Ejerddos reladonados: 4.63, 4.64. 



▲ Figura 4.1 7 Estac lories de agua. Para ayudar a prevenir la 
sob rehid ratad6n, en muchos maratones se ha reducido el numero 
de estaciones de agua como la que se muestra en la fotografia. 


Puesto que conocemos tanto el volumen como la corcentracion de la disolucion 
diluida, podemos calcular el numero de moles de CuS0 4 que contiene. 


/ 

moles deCuS0 4 en disoln diluida = (0.2500 Ldisolnii 0.100 


mol CuS0 4 \ 
L disoln / 


= 0.0250 mol CuS0 4 


Ahora podemos calcular el volumen de la disolucion coreentrada, necesario para 
proporcionar 0.0250 moles de CuS0 4 : 

Litros de disoln concentrada = (0.0250 molCuSG 4 )(-—---) = 0.0250 L 

\l-00 molGuSO^/ 

Entonces, la dilucion se prepara extrayendo 0.0250 L (es decir, 25.0 mL) de la diso¬ 
lucion 1.00 M utilizando una pipeta, los colocamos en un matraz volumetrico de 
250 mL, y luego los diluimos hasta el volumen final de 250.0 mL, como muestra la 
figura 4.18*. Observe que la disolucion diluida tiene un color menos intenso que 
la concentrada. 

En situaciones de laboratorio, los calculos de este tipo generalmente se hacen 
rapidamente a traves de una ecuacion sencilla que puede derivar, si recuerda que 
el numero de moles de soluto es el mismo tanto en la disolucion concentrada como 
en la diluida, y que los moles = molaridad X litros: 

moles de soluto en la disoln cone = moles de soluto en la disoln dil 


A/fconc ^ ^conc 


M«jn x V dil 


[4.35] 
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► Figura 4.18 Procedlmlento 
para preparar 250 mL de CuS0 4 
0.100 M, media rite la dllucldn de 
Cu50 4 1.00 M. (a) Extraiga 25.0 mL 
de la disolucidn 1.00 M con una pipeta. 
(b) Col6quek>s en un matraz volumitrieo 
de 250 mL. (c) Agregue agua para diluir 
ta disolucidn, hasta un volumen total 
de 250 mL. 



pi£nselo UN POCO 

^C6mo cambia la mo lari dad de una d iso lucid n de KBr 0.50 M, cuando se le agrega 
agua hasta duplicar su volumen? 


La molaridad de la disolucion en existencia mas concentrada siempre es 

mayor que la molaridad de la disolucion diluida (M^y). Debido a que el volumen de 
la disolucion se incrementa durante la dilucion, V^y siempre es mayor que 
Aunque la ecuacion 435 se deriva en term in os de litros, po demos utilizar cualquier 
unidad de volumen, siempre y cuando utilicemos la misma en ambos lados de 
la ecuacion. Por ejemplo, en el calculo que hicimos para la disolucion de CuSO^ 
tenemos 


(1.00 = (0.100 M)(250. mL) 

A1 resolver para Vconc, resulta que Vc^ = 25.0 mL, como antes. 


■I EJERCICIO RESUELTO 4.14 Preparactin de una disoluctin por dilucidn 

^Cuintos mililitros de H 2 SO^ 3.0 M se necesitan para preparar 450 mL de H 2 SOj 0.10 A4? 

SOLUCldN 

Anilisls: Necesitamos diluir una disoludin concentrada. Se nos dio la molaridad de 
una disolucion mis concentrada (3.0 M) t y el volumen y molaridad de una mis diluida 
que contiene el mismo soluto (450 mL de disolud6n 0.10 M). Debemos calcular el volumen 
de la disoludin concentrada, necesario para preparar la disoludin diluida. 

Estrategla: Po demos calcular el numero de moles de soluto, H 2 S0 4/ en la disoludin 
diluida, y despuis calcular el volumen de la disoludin concentrada, necesario para 
propordonar esta cantidad de soluto. Como altemativa, podemos aplicar directamente 
la ecuadin 435. Comparemos los dos mitodos. 

Re so lu cion: Calcular los moles de H 2 SOj en la disoluddn diluida: 

/ 0.10 mol H 2 SO<\ 

moles de H 2 SO* en la disolud6n diluida = (0.450 L disoln)! -I 

\ 1L disoln / 

= 0.045 mol H 2 SO^ 

Calcular el volumen de la disoludin concentrada que contiene 0.045 mol de H 2 S0 4 : 

/ 1L disoln \ 

Lde disoln cone - (0.045 mol H 2 SO*)(-— 1 - 0.015 L disoln 

V \3.0 moH-I 2 S04/ 


AJ convertir litros a mililitros, obtenemos 15 mL. 
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Si aplicamos la ecuacidn 435, obtenemos el mismo result a do: 

(3.0 M)(V mnc ) = (0.10 M)(450 mL) 

^) = <-X° mL) = ^L 


De cualquier manera, vemos que si comenzamoa con 15 mL de HjSO* 3.0 M y to diluimos 
a un volumen total de 450 mL, obtendremos la disolud6n 0.10 M deseada. 

Comprotuclon: El volumen calculado parece razonable, ya que un pequefio volu¬ 
men de disolucidn concentrada se utiliza para preparar un gran volumen de disolud6n 
diluida. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) volumen de una disoluddn de nitrato de plomo(ll) 2J30 M contiene 0.0500 mol 
de Pb 2 *? (b) ^Cuantos mililitros de una disoluddn de KzCi^Oy 5.0 M deben diluirse para 
preparar 250 mL de una disolud6n 0.10 Af? (c) Si diluimos 10.0 mL de una disolud6n 
en existenda de NaOH 10.0 M para formar 250 mL, cual es la concentraddn de la diso- 
lud6n stock resultante? 

Respuestas: (a) 0.0200 L = 20.0 mL, (b) 5.0 mL, (c) 0.40 M. 


4.6 ESTEQUIOMETRjA DE DISOLUCIONES 
Y ANALISIS QUfMICO 


Imagine que tiene que determinar las concentraciones de varios iones en una mues- 
tra de agua de un lago. Aunque se han desarrollado muchos me tod os instrumen- 
tales para tales analisis, las reacciones qufmicas como las que explicamos en este 
capftulo seguiran utilizandose. En el capftulo 3 aprendimos que si conoce la ecua- 
don qufmica y la cantidad de un reactivo consumido en la reaccion, se pueden 
calcular las cantidades de otros reactivos y productos. En esta seccion explicare- 
mos brevemente tales analisis de disoluciones. 

Recuerde que los coeficientes de una ecuacion balanceada nos indican el nu- 
mero relativo de moles de reactivos y productos. (Seccion 3.6) Para utilizar esta 
informacion, debemos convertir en moles las cantidades de las sustancias involu- 
cradas en una reaccion. Cuando manejamos gram os de sustancias, como lo hicimos 
en el capftulo 3, utilizamos la masa molar para realizar esta conversion. Sin em¬ 
bargo, cuando trabajamos con disoluciones de molaridad conocida, utilizamos 
la molaridad y el volumen para determinar el numero de moles (moles de soluto = 
M X L). La figura 4.19 ▼ resume este metodo para utilizar estequiometria. 




>M = mol/L 


Volumen o 
molaridad de A 


I 


Coeficientes 

estequiomdtricos 


i 



Mavi molar 



Volumen o 

Gramo* de B 

dr B 

Moles dc* B 

M » mol/L 

molaridad dc B 


A Flqura 4.19 Proeedlmlento para resolver problemas. Resumendel procedimiento utilizado 
para resolver problemas de estequiometria que involucran unidades de masa medidas en el laboratorio, 
concentracidn de disoluciones (molaridad) o volumen. 
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EJERCICIO RESUELTO 4.15 


G6mo utlllzar las relaclones de masa 
en una reacddn de neutralizacidn 


^Cuintos gram os de Ca(OH )2 se necesitan para neutralizar 25.0 mL de HN0 3 0.100 M? 


SOLUCldN 

An4llsis: Los reactivos son un acido, HNOj, y una base, Ca(OH) 2 . El volumen y la mo- 
lari dad del HNO 3 son conocidos, y se nos pregunta cuantos gram os de Ca(OH )2 se ne¬ 
cesitan para neutralizar esta cantidad de HNO 3 . 

Extra teg La: Podemos utilizar la molaridad y el volumen de la diso!ud 6 n de HNO 3 para 
calcular el numero de moles de HNO 3 . Despuds utilizamos la ecuad 6 n balance a da 
para reladonar los moles de HNO 3 con los moles de Ca(OH) 2 . Por ultimo, podemos con¬ 
verts moles de Ca(OH ) 2 a gram os. Estos pasos pueden resumirse de la siguiente forma: 

LHjgQj X Mhno, mol HNO 3 => mol Ca(OH ) 2 g Ca(OH ) 2 


Resokiclon: El producto de la concentrad 6 n molar de una disolud 6 n y su volumen en 
litros dan el numero de moles de soluto: 


L)( 0.1 


moles de HNO 3 = LhjvjOj x MhnOj — p.0250 L)l 0.100 

V L 

= 2.50 X 10 " 3 mol HNO 3 


mol HN 0 3 ^ 


Debido a que dsta es una reaccidn de neutralizad 6 n ad do-base, el HNO 3 y el CafOH^ 
reacdonan para fbrmar H 2 0 y la sal que contieneCa 2+ y N 03 - : 


2 HNOi(ac) + Ca(OH) 2 (s) -► 2 H 2 0(/) + Ca(N 0 3 ) 2 (^) 

Entonces, 2 mol HNO 3 — 1 mol Ca(OH) 2 . Por lo tanto. 


gramos deC8(01-1^ = (2-50 X 10 3 mol HN0 3 )l 


/ 1 mol Ca(OH) 2 \/74.1 g Ca(OH) 2 \ 


- 


\ 2 mol HNO 3 y\l molCa(OH> 2 / 


= 0.0926 gCatOH^ 


Comprobackon: La magnitud de la respuesta es razonable. Un pequefto volumen de 
una £ddo diluido requerira s61o una pequeria cantidad de base para neutralizarlo. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) ^Cuantos gram os de NaOH se requieren para neutralizar 20.0 mL de una disolud 6 n 
de H 2 $Oj 0.150 M? (b) ^Cuantos litros de HCl(ar) 0500 M se necesitan para reacdonar 
completamente con 0.100 moles de Pb(N0 3 ) 2 (flc), con la formad 6 n de un predpitado de 
PbCl 2 (s)? 

Respuestas: (a) 0.240 g, (b) 0.400 L. 


Titulaciones 

Para determinar la concentracion de un soluto dado en una disolucion, los quimi- 
cos frecuentemente realizan una titulacion, la cual involucra la combinacion de una 
muestra de la disolucion con una disolucion reactiva de concentracion conocida, 
llamada disolucion estandar. Las titulaciones pueden realizarse mediante reaccio- 
nes acido-base, de precipitacion o de oxidacion-reduccion. Suponga que tenemos 
una disolucion de HC1 de concentracion desconocida, y una disolucion de NaOH 
que sabemos es 0.100 M. Para determinar la concentracion de la disolucion de HC1, 
tomamos un volumen especifico de esa disolucion, digamos 20.00 mL. Despues 
lentamente agregamos la disolucion estandar de NaOH hasta que se complete la 
reaccion de neutralizacion entre el HC1 y el NaOH. El punto en que reaccionan can- 
tidades estequiometricamente equivalentes, se le conoce como punto de equivalen¬ 
ce de la titulacion. 


P I t N S E L O UN POCO 

25.00 mL de una disoluddn de HBr 0.100 M se titulan con una disoluddn de NaOH 
0.200 M. ^Cu^ntos mL de la disoluddn de NaOH se requieren para alcanzar el punto 
de equivalencia? 

Para titular una disolucion desconocida con una disolucion estandar, debe ha- 
ber alguna forma de determinar cuando se ha llegado al punto de equivalence de 







4.6 Estequiometria de disoludones y anilisis quimico 


151 



(a) (b) (c) 

A Figura 4.20 Cambio en La apariencla de una dlsolucldn que contlene el Indlcador fenolftaleina con forme 
se le agrega una base, (a) Antes del punto final, la disolucidn es incolora. (b) Al aproximarse al punto final, en donde se 
agnega la base se forma un color rasa pAlido. (c) En el punto final, este color rosa pAlido se extiende a trav£s de la disolucidn 
despuAs de mezclarla. Al agregar mis base, la Intensidad del color rosa aumenta. 


la titulacion. En las titulaciones acido-base, se utilizan compuestos orgAnicos de 
elevado peso molecular conocidos como indicadores acido-base para este propo- 
sito, los cuales cambian de color dependiendo del caracter Acido o basico de la di¬ 
solucion. Por ejemplo, el indicador conocido como fenolftaleina es incoloro en diso- 
luciones Acidas, pero es rosa en disoluciones basicas. Si agregamos fenolftaleina a 
una disolucion Acida desconocida, la disolucion permanecera incolora, como mues- 
tra la figura 4.20(a)A. Despues podemos agregar una base estandar con una bureta, 
hasta que la disolucion apenas se tome de color rosa, como vemos en la figura 
420(b). Este cambio de color indica que el acido ha sido neutralizado, y que la gota 
de base que ocasiono que la disolucion adquiriera color no encontro acido con el 
cualreaccionar. La disolucion entonces se vuelvebasica, y el indicador la toma rosa. 
El cambio de color senala el punto final de la titulacion, que por lo general coincide 
con mucha exactitud con el punto de equivalence. Se debe tener cuidado de elegir 
indicadores cuyo punto final coincida con el punto de equivalence de la titulacion. 
En el capitulo 17 consideraremos esta cuestion. El procedimiento de titulacion se re¬ 
sume en la figura 4.2 !▼. 


20 0 mL de 
disolucion 
Acida 


Pi pet a 



Lectura 
de volumen 
inicial 

Bureta 


H|s 







Disolucion 
estandar 
de NaOH 





Lectura de 
volumen final 

Disolucion 



20.0 mL dc 
disolucion 
acida 



neutralizada 
(el indicador 
ha cambiado 
de color) 


4 Figura 4.21 Procedimiento de 
titulacldn de un Acido con una 
dlftolucldn estindar de NaOH. 

(a) Una cantidad conocida de Acido 
se vierte en un matraz Erienmeyer. 

(b) Se agrega un indicador Acido-base, 
y con una bureta se aftade la dlsolucidn 
estandar de NaOH. (c) El punto 

de equivalence se hace evidente 
por el cambio de color del indicador. 


(A) 


(b) 


<c> 
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CAPfTULO 4 


Reacdones acuosas y estequiometria de disoludones 


Wm EJERCICIO RESUELTO 4.16 C6mo determinar la cantWad de soluto 

a travis de la tltulacidn 

La cantidad de Cl“ en el suministro de agua municipal se determini titulando una mues- 
tra con Ag + . La reacd 6 n que ocurredurante la titulaciin es 

AgV) + arm —- A g ci(s) 

El punto final de este tipo de titulaciin se hace evidente por un cambio en el color de un 
tipo especial de indicator. (a) jCuintos gramos del ion cloruro hay en una muestra de 
agua, si se necesitan 20 2 mL de Ag + 0.100 M para reacdonar con todo el cloruro de la 
muestra? (b) Si la muestra tiene una masa de 10.0 g, qui porcentaje de Cl - contiene? 


SOLUCldN 

Anillsls: Se nos propordona el volumen (20.2 mL) y la molaridad (0.100 M) de una di- 
solud 6 n de Ag + , y la ecuaddn quimica para la reacd 6 n de este ion con C1~. Primero 
se nos pide que calculemos el numero de gramos de Cl - en la muestra, y segundo que 
calculemos el porcentaje en masa del Cl en la muestra. 

(a) Estrategla: Comenzamos utilizando el volumen y la molaridad de Ag* para calcu- 
lar el numero de moles de Ag + utilizados en la tituladin. Despues podemos utilizar la 
ecuadin balanceada para determinar los moles de Cl“ en la muestra, y de a hi los gramos 
deCP. 

hsoluclon: 

. / 1 Ldisoln \( molAg + \ 

moles deAg = (202 mL disolnn-)[ 0.100-) 

\ 1000 m Ldisoln/\ Ldisoln/ 

= 2.02 X 10 -3 mol Ag + 

A partir de la ecuadin balanceada vemos que 1 mol Ag + — 1 mol CP. Utilizando esta in- 
fbrmadin y la masa molar de Cl, tenemos 

, . /lmolCr 

gramos deCl” = (2.02 x 

= 7.17 X 10 " 2 g Cl" 

(b) Estrategla: Para calcular el porcentaje de Cl“ en la muestra, comparamos el numero 
de gramos de Cl - en la muestra, 7.17 X 10 -2 g, con la masa original de la muestra, 10.0 g. 

7.17 X 10" 2 g 

Re solution: Porcentaje de Cl” =-- X 100% = 0.717% Cl" 

10.0 g 

Go merit ark): El ion cloruro es uno de los iones mis comunes en agua potable y en 
agua residual. El agua del ociano contiene 1.92% deC)~. Si el agua que contiene Cl” tiene 
o no un sabor saiado depende de la presenda de otros iones. Si los unicos iones presen- 
tes son Na + , podria detectaise un sabor saiado con una concentraci 6 n de Cl - bn pe- 
quefta como 0.03%. 


■I EJERCICIO de prActica 

Una muestra de una mena de hierro se disuelve en acido, y el hierro se convierte en Fe 2+ . 
Despuds la muestra se titula con 47.20 mL de una disoludin de MnO^~ 0.02240 M. La 
reacd 6 n de oxidadin-reducdin que ocurre durante la titulad 6 n es la siguiente: 

MnO,”(ac) + 5 Fe^ac) + 8 H + («Jt) -► Mn 2 V) + SFe^at) + 4H 2 O(0 

(a) ^Cuantos moles de MnO,” se agregaron a la disolucidn? (b) ^Cuantos moles de Fe 2 * 
habia en la muestra? (c) ^Cuintos gramos de hierro habia en la muestra? (d) Si la muestra 
tenia una masa de 0.8890 g, ^cuil es el porcentaje de hierro en la muestra? 

Itespuestas: (a) 1.057 X 10 -3 moles de MnO< - , <b) 5.286 X 10 -3 moles de Fe 2 ^ 

(c) 0.2952 g, (d) 33.21%. 


■I QERCICIO RESUELTO 4.17 G6mo determinar la cnncentracidn de una 

dboluddn a travis de una titulacidn id do-base 

Un mdtodo comerdal utilizado para pelar papas essumergirlas en una disoludin de NaOH 
durante un dempo corto, sa car las del NaOH y despuds rodarlas a presi 6 n para eliminar 
la ciscara. La concentradin del NaOH generalmente se encuentra en el intervalo de 3 a 6 M. 
El NaOH se analiza periidicamente. Uno de estos a na 1 is is se requirieron 45.7 mL de H 2 SO 4 
0J500 M para neutraHzar una muestra de 20.0 mL de la disoluain de NaOH. ^Cual es la 
concentraciin de la disoluci 6 n de NaOH? 










4.6 Estequiometria de disoludones y anilisis quimico 


153 


SOLUCldN 

Anillsls: Se nos propordon 6 el volumen (45.7 mL) y la molaridad (0500 M) de una diso- 
lud 6 n de que reacdona completamente con una muestra de 20.0 mL de NaOH. 

Nos piden que calcular la molaridad de la disolud 6 n de NaOH. 

Estmtegla: Podemos utilizar el volumen y la molaridad del H 2 S0 4 para calcular el 
numero de moles de esta sustanda. Despu^s podemos utilizar esta cantidad y la ecuad 6 n 
balanceada para la reacd 6 n, para calcular el numero de moles de NaOH. Por ultimo, uti- 
Ezamos los moles de NaOH y el volumen de esta disolud 6 n para calcular la molaridad. 


Ifesoluckon: El numero de moles de H 2 SO 4 esta dado por el producto del volumen y la 
molaridad de esta disolud 6 n: 


moles de H 2 SO 4 = (45 .7 mLdisoln) 


1 L disoln 
\ 1000 mL disoln 


X 


0500 


mol H 2 SO 4 \ 
L disoln / 


= 2.28 X 10 -2 mol H 2 SO 4 


Los acid os reacdonan con los hidrdxidos metalicos para forma r agua y una sal. Por lo 
tan to, la ecuaci 6 n balanceada para la reacd 6 n de neutraii 2 ad 6 n es 

H 2 $0 4 (ac) + 2 NaOH (ac) -> 2 H 2 0(/) + NajSO 4 (ac) 


De acuerdo con la ecuad6n balanceada, 1 mol H 2 SOj — 2 mol NaOH. Por lo tanto, 

7 ( 2 mol NaOH \ 

moles de NaOH = (2.28 X 10 2 mol H 2 SO 4 ) - 

\ 1 mol H 2 SO 4 / 

= 456 X 10 “ 2 mol NaOH 


Si conocemos el numero de moles de NaOH presente en 20.0 mL de disolud 6 n, podemos 
calcular la molaridad de esta disolud 6 n: 


Molaridad de NaOH 


mol NaOH (*56 X 10 " 2 mol NaOH V1000 mLdisoln N 

-= |-U-| 

L disoln \ 20.0 mLdisoln /\ 1 Ldisoln y 


„ _ mol NaOH 

2.28- 

L disoln 


= 2.28 M 


■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

^Cuil es la molaridad de una disolud 6 n de NaOH, si se necesitan 48.0 mL de £sta para 
neutralizar 35.0 mL de H 2 SOj 0.144 A4? 

Rtspuesta: 0.210 M. 


H EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

Nota: los ejerddos integradores requieren habilidades de capitulos anteriores, a si como 
las de estecapitulo. 

Una muestra de 705 mg de fosfato de potasio se agrega a 15.0 mL de nitrato de plata 
0.050 A4, lo que da como resultado la formad 6 n de un predpitado. (a) Escriba la ecuad 6 n 
molecular de la reacd 6 n. (b) ^Cual es el reactivo limitante de la reacd 6 n? (c) Calcule el 
rendimiento teririco, en gramos, del predpitado que se forma. 

soluci6n 

(a) El fosfato de potasio y el nitrato de plata son compuestos i 6 nicos. El fosfato de pota¬ 
sio contiene iones K + y PO 4 3- , por lo que su formula quimica es K 3 PO 4 . El nitrato de plata 
contiene iones Ag + y NO 3 - , por lo que su formula quimica es AgNOa. Como ambos reac- 
tivos son elect rolitos fuertes, la disolud 6 n contiene iones K + , PO^ 3- , Ag + y NO 3 - , antes 
de que tenga lugar la reacd 6 n. De acuerdo con las reglas de solubilidad de la tabla 4.1, los 
iones Ag + y PO 4 3- forman un compuesto insoluble, por lo que el Ag 3 PC >4 predpitara de 
la disolud 6 n. En contraste, el K + y el N0 3 permanecer^n en disolud 6 n, ya que el KN0 3 
es soluble en agua. Por lo tanto, la ecuad 6 n molecular balanceada para la reacd 6 n es 

K 3 PO<(ac) + 3AgN0 3 (^) -* Ag 3 P0 4 (s) + 3KN0 3 (oc) 

(b) Para determinar el reactivo limitante, debemos examinar el numero de moles de cada 
reactivo. *(Secd6n 3.7) El numero de moles del K 3 P0 4 se calcula a partir de la masa de 
la muestra, utilizando la masa molar como factor de conversfon. (Secci6n 3.4 ) La masa 
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molar del K 3 PC 4 es 3(39.1) + 31.0 + 4(16.0) = 2123 g/mol. AI convertir miligramos a 
gram os y despu^s a moles, tenemos 


/10 3 g K 3 PO 4 \ / lmolKsPO^ \ 

“ 8 K ’ P °* > 1 ■ m/kiPO. A 2123 sMO , ) * " * 10 K > PO ‘ 


Determinamos el numero de moles de AgNO 3 a partir del volumen y la molaridad de la 
disoluci6n. CjJ (Secei6n 4.5) A1 convertir mililitroa a litros y despuds a moles, tenemos 


/10“ 3 L\/0° 50 mo1 AgNO>\ 

(15.0 mL)- - = 75 X 10 * mol AgNO, 

\ 1 mL /\ L / 


Si comparamos las cantidades de los dos reactivos, e neon tram os que hay (73 X 
10“ 4 )/(3 32 X 10 -4 ) = 23 voces mas moles de AgNCb que moles de K 3 P0 4 . Sin embargo, 
de acuerdo con la ecuaddn balanceada, 1 mol de K 3 P0 4 requiere 3 moles de AgN0 3 . 
Por lo tanto, no hay sufidente AgN0 3 para consumir el K^PO*, y el AgN0 3 es el reactivo 
limibante. 

(c) El predpitado es AggPO^cuya masa molar es 3(107.9) +31.0 + 4(16.0) = 418.7 g/mol. 
Para calcular el numero de gramos de Ag 3 P0 4 que podria produdrse en esta reaeddn 
(el rendimiento tedrico), utilizamoa el numero de moles del reactivo limitante, converti¬ 
ng os los moles de AgN0 3 => mol Ag 3 P0 4 =^g Ag 3 P0 4 . Utilizamos los coefidentes de la 
ecuaddn balanceada para convertir moles de AgN0 3 en moles de Ag 3 PO*, y utilizamos 
la masa molar de Ag 3 P0 4 para convertir en gramos el numero de moles de esta sustanda. 


/I mol Ag 3 P0 4 \ /418.7 g Ag 3 P0 4 \ 

(75 X 10^ mol AgNO,) I-)l-I = 0.10 g Ag,PO, 

' 6 3 \ 3 mol AgNO ,} \ 1 mol Ag,PO, / 6 63 * 


La respuesta sdlo tiene dos dfras significativas, porque la cantidad de AgNOg esd dada 
con sdlo dos dfras significativas. 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroduccl6n y seocldn 4.1 Las disoluciones en las que el 
agua es el medio disolvente, se conocen como disoluciones 
acuosas. El componente de la disolucion que se encuentra 
en mayor cantidad es el disolvente. Los otros componentes 
son los solutos. 

Cualquier sustancia cuya disolucion acuosa contenga 
iones, se conoce como electrolito. Cualquier sustancia que 
forme una disolucion que no contenga iones, se conoce 
como no electrolito. Los electrolitos que estan presentes en 
disolucion completamente en forma de iones son electroli- 
tos fuertes, mientras que aquellos que estan parcialmente 
en forma de iones y parcialmente como moleculas son elec¬ 
trolitos d£biles. Los compuestos ionicos se disocian en 
iones cuando se disuelven, y son electrolitos fuertes. La so- 
lubilidad de las sustancias ionica s es posible quese efectue 
por medio del proceso de solvatacion, la interaccion de los 
iones con moleculas disolventes polares. La mayoria de 
los compuestos moleculares son no electrolitos, aunque al- 
gunos son electrolitos debiles, y unos cuantos son electro¬ 
litos fuertes. Cuando se representa la ionizacion de un elec¬ 
trolito debil en disolucion, se utilizan flechas en ambas 
direcciones, las cuales indican que las reacciones directa e 
inversa pueden lograr un balance quimico, conocido como 
equilibrio quimico. 


Seccl6n 4.2 Las reacciones de precipitacion son aquellas 
en las que se forma un producto insoluble, llamado precipi- 
tado. Las reglas de solubilidad son utiles para determinar 
si un compuesto ionico sera o no soluble en agua. (La solu¬ 
bilidad de una sustancia es la cantidad que se disuelve en 
una cantidad dada de disolvente). Las reacciones como las 
de precipitacion, en las que los cationes y los aniones pare- 
cen intercambiar companeros, se conocen como reacciones 
de intercambio, o reacciones de metatesis. 

Las ecuaciones qu(micas se escriben para mostrar si las 
sustancias disueltas estan presentes en la disolucion pre- 
dominantemente como iones o como moleculas. Cuando se 
utilizan las formulas quimicas completas de todos los reac- 
tivos y productos, la ecuacion se conoce como ecuacion 
molecular. Una ecuacion ionica completa muestra a todos 
los electrolitos fuertes disueltos en forma de sus iones com¬ 
ponentes. En una ecuacion ionica neta, se omiten aquellos 
iones que pasan por la reaccion sin cambios (iones espec- 
tadores). 

Secd6n 4.3 Los Icidos y las bases son electrolitos impor- 
tantes. Los leidos son donadores de protones; incrementan 
la concerttracion de H + (ac) de las disoluciones acuosas a las 
que son agregados. Las bases son aceptores de protones; in- 
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crementan la concentracion de OH“(flc) de las disoluciones 
acuosas. Aquellos acidos y bases que son electrolitos fuer- 
tes se conocen como acidos fuertes y bases fuertes, respecti- 
vamente. Aquellos que son electrolitos debiles son acidos 
cte biles y bases d£biles. Cuando se mezclan disoluciones de 
acidos y bases, ocurre una leaccion de neutralizacion. La 
leaccion de neutralizacion entre un acido y un hidroxido 
metalico produce agua y una sal. Tambien pueden formarse 
gpses como resultado de reacciones acido-base. La reaccion 
de un sulfuro con un £cido forma H 2 S(g); la leaccion entre 
un carbonato y un £cido forma CC> 2 (g). 

Seccl6n 4.4 La oxidacion es la perdida de electrones que 
experimenta una sustancia, mientras que la reduccion es la 
gpnancia de electrones de una sustancia. Los numeros de 
oxidacion dan seguimiento a los electrones durante las reac¬ 
ciones quimicas, y son asignados a los a tom os por medio de 
reglas especificas. La oxidacion de un elemento da como re¬ 
sultado un incremento en su numero de oxidacion, mientras 
que la reduccion se ve acompanada por una disminucion en 
el numero de oxidacion. La oxidacion siempre es acompa¬ 
nada por la reduccion, lo que da lugar a leacciones de oxi- 
da cion-re due cion o redox. 

Much os metales son oxidados por Oj, acidos y sales. Las 
reacciones redox entre metales y acidos, y entre metales y 
sales se conocen como reacciones de desplazamiento. Los 
product os de estas reacciones de desplazamiento siempre son 
un elemento (H 2 o un metal) y una sal. La comparacion de 
tales reacciones nos permite c Iasi bear a los metales de acuer- 
do con su facilidad de oxidacion. A la lista de metales clasifi- 
cada en orden decreciente de su facilidad de oxidacion se le 


conoce como serie de actividad. Cualquier metal de la lista 
puede ser oxidado por los iones de los metales (o por H + ) que 
se encuentran por debajo de el en la serie de actividad. 

Seccl6n 4.5 La composicion de una disolucion expresa las 
cantidades relativas de disolvente y solutos que contiene. 
Una de las formas comunes de expresar la concentracion de 
un soluto en una disolucion es en terminos de la molaridad. 
La molaridad de una disolucion es el numero de moles de 
soluto por litro de disolucion. La molaridad permite inter- 
convertir el volumen de una disolucion y el numero de 
moles de soluto. Las disoluciones de molaridad conocida 
pueden prepararse pesando el soluto y diluyendolo hasta 
un volumen conocido, o mediante la dilucion de una diso¬ 
lucion mis concentrada de c oik entracion conocida (una 
disolucion en existencia). A1 agregar disolvente a la disolu¬ 
cion (el proceso de dilucion) se disminuye la concentracion 
del soluto sin modificar el numero de moles del soluto en 
la disolucion (M« nc X X V di |). 

Seccl6n 4.6 En el proceso conocido como titulacion, combi- 
namos una disolucion de corcentracion conocida (una diso¬ 
lucion estindar) con una disolucion de concentracion des- 
conocida, para determinar la concentracion desconocida o la 
cantidad de soluto en la muestra desconocida. El punto en 
la titulacion en la que reaccionan cantidades estequiometri- 
camente equivalentes de reactivos, se conoce como punto 
de equivalencia. Se puede utilizar un indicador para mos- 
trar el punto final de la titulacion, el que esta muy cercano al 
punto de equivalencia. 


HABILIDADES CLAVE 

• Reconocer compuestos como acidos o bases, y electrolitos fuertes y debiles o no electrolitos. 

• Reconocer reacciones como icido-base, precipitacion, metatesis o redox. 

• Calcular moles o gramos de sustancias en una disolucion, por medio de la molaridad. 

• Comprender como llevar a cabo una dilucion para preparar una disolucion con la concentracion deseada. 

• Comprender como realizar e interpretar los resultados de una titulacion. 


ECUACIONES CLAVE 


• Molaridad = 


moles de soluto 

volumen de la disolucion en litros 


[4.33] 


La molaridad es la unidad de concentracion mas comun 
en quimica 


• X Vconc = A^dii x ^dii [4.35] Cuando se agrega un disolvente a una disolucion 

concentrada para preparar una disolucion diluida, 
podemos calcular las molaridades y los volumenes 
de ambas disoluciones, concentrada y diluida, si tres de 
las cantidades son conocidas 
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V1SUALIZACI6N DE CONCEPTOS 


4.1 ^Cual de las siguientes re presen tad ones esquematicas des¬ 
cribe mejor una disoluddn de U 2 SO 4 en agua (por simplid- 
dad, las mol£culas de agua no se muestran)? [Secd6n 4.1] 


& 


^ 9 & 

9 * 

•v 

| 

& + 

9 * 

(4) 


(b) 


(C) 

4.2 El metanol, CH 3 OH, y el doruro de hidrdgeno, HC1, son 
sustandas moleculares; mientras que una disolud6n acuo- 
sa de metanol no conduce una corriente elictrica, una di- 
solud6n de HC1 sf lo hace. Explique esta diferenda. 
[Secd6n 4.1]. 

43 Las disoluciones acuosas de tres sustandas diferentes, AX, 
AX y AZ, estan representadas por los tres diagramas que 
aparecen a continuaddn. Identifique cada sustanda como 
electrolito fuerte, electrolito d£bil, 0 no electrolito. 

[Secd6n 4.1] 

AX 


AY 


AZ 

# * 


* • 
0 <9 
* 


0 • 

Of 

(a) 


(b) 


(C) 


EJERCICIOS 

Electrolitos 


44 Una disolud 6 n de £ddo ac&ico, CH 3 OOOH, 0.1 M provoca 
que se endenda la bombilla del a para to en la figura 4 2 
casi con la misma intensidad que una disoluddn de HBr 
0.001 M. ^C 6 mo comprobaria este hecho? [Secd 6 n 4.1] 

45 Se le muestran tres sdlidos blancos, A, B y C, que son glu- 
cosa (una sustanda del azucar), NaOH y AgBr. El s61ido A 
se disuelve en agua para formar una disolud 6 n conduc¬ 
tor^ B no es soluble en agua y C se disuelve en agua para 
formar una disolud 6 n no conductora. Identifique quidn es 
A, B y C. [Secd 6 n 4.2] 

46 Hemos vis to que los iones en disoluciones acuosas se es- 
tabilizan por las atracdones entre los iones y las mol£culas 
de agua. Entonces, £por qu£algunos pares de iones en una 
disolud 6 n forman predpitados? (Secd 6 n 4.2] 

47 Cuil de los siguientes iones siempre ser3 un ion especta- 
dor en una reacd 6 n de predpitad 6 n? (a) Cl - , (b) NOj - , 
(c) NHj + , <d) S 2- , (e) S0 4 2 ~. Explique breve men te su res- 
puesta. [Secd 6 n 4.2] 

48 Si han despegado las etiquetas de dos botellas, una con¬ 
vene Mg(N 0 3 )2 y la otra Pb(N 0 3 ) 2 - Si tiene una botella con 
H 2 SO 4 diluido, £cdmo podrfa utilizarlo para analizar una 
pord 6 n de cada disolud 6 n e identificar cual disoluddn es 
cua!? [Secd 6 n 4.2] 

49 Explique c 6 mo una reacd 6 n redox involucra a los elec- 
trones de la misma forma en la que una reacd 6 n addo-base 
involucra a los protones. [Secdones 4.3 y 4.4] 

4.10 Si desea duplicar la concentrad 6 n de una disolud 6 n, ^c 6 mo 
lo puede hacer? [Secd 6 n A3] 


411 Cuando le preguntaron a un estudiante el motivo por el 
cual las disoluciones electrolfticas conducen electriddad, 
el estudiante respondi 6 que se debfa al movimiento de los 
elect rones a trav^s de la disol uci 6 n. ^Es correcta la respues- 
ta del estudiante? si no, ^cual es la respuesta correcta? 

412 Cuando se disuelve metanol, CH 3 OH, en agua, da como 
resultado una disoluddn no conductora. Cuando el id- 
do acitico, (CH 3 COOH), se disuelve en agua, la disoluddn 
es acida y conduce d^bilmente la electriddad. Describa qu£ 
sucede durante la disoluddn en ambos casos y explique 
los diferentes results dos. 

4.13 Previamente aprendimos que muchos sdlidos idnicos se di- 
suelven en agua para formar electrolitos fuertes, es dedr, 
como iones separados en una disoluddn. ^Cuiles son las 
propiedades del agua que fadlitan el proceso? 

4.14 ^Qui significa cuando dedmos que los iones se hidratan 
cuando una sustanda i 6 nica se disuelve en el agua? 

4.15 Espedfique cuiles iones estan presentes en una disolud 6 n 
despuis de disolver cada una de las siguientes sustandas 
en agua: (a) ZnClj, (b) HNQ 3 , (c) (NH 4 ) 2 S0 4 , (d) Ca(OH) 2 . 


4.16 Espedfique cuales iones estan presentes despu£s de disol¬ 
ver en agua cada una de las siguientes sustandas: (a) Mg 1 2 , 
(b) AlfNOj)* (c) HCIO*, (d) NaCH 3 000. 

417 El iddo fdrmico, HCOOH, es un electrolito dibil. ^Cuales 
partfculas del soluto estan presentes en una disolud 6 n 
acuo&a de este compuesto? Escriba la ecuad 6 n quimica 
para la ionizaddn de HCOOH. 

4.18 La acetona, CH 3 OOCH 3 , es un no electrolito; el iddo hi pe¬ 
el oroso, HCIO, es un electrolito dibil; y el cloruro de amo- 
nio, NH^Cl, es un electrolito fuerte. (a) ^Cuales son las 
partfculas del soluto presentes en las disoluciones acuo¬ 
sas de cada uno de los compuestos? (b) Si disolvemos en 
una disolud 6 n 0.1 moles de cada compuesto, ^cuil de ell os 
contiene 0.2 moles de partfculas del soluto, cual contiene 
0.1 moles de partfculas del soluto, y cual contiene entre 0.1 
y 0.2 moles de partfculas del soluto? 
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Reacciones de precipitacidn y ecuaciones idnica netas 


4.19 Utilizando las reglas de solubilidad, para cada uno de los 
siguientes compuestos, prediga si es soluble o insoluble en 
agua: (a) NiCl* (b) Ag 2 S, <c) Cs^PO* (d) SiCO* (e) PbSO* 

4.20 Para cada uno de los siguientes compuestos, prediga si 
es soluble o insoluble en agua: (a) NifOH)^ (b) PbBr 2 , 
(c) Ba(N0 3 >2, (d) A1PO* (e) AgCH 3 COO. 

421 ^Habitf fbrmad6n de un predpitado si mezdamos las si¬ 
guientes disol U cion es? Si lo hay, escriba la ecuaddn quimi- 
ca balanceada para cada reacddn. (a) Na 2 C0 3 y AgNO^ 
<b) NaN0 3 y NiSO* (c) FeSO, y Pb(N0 3 >2. 

422 Identifique el predpitado (si existe) que se forma cuando se 
mezclan las siguientes disoludones, y escriba la ecuad6n 
balanceada para cada reacddn: (a) Ni(N0 3 )2 y NaOH, 
(b) NaOH y K2SO* (c) Na 2 S y CufC^COOfe. 

423 Escriba el no mb re de los iones es pe eta d ores en cualquier 
reaeddn que pudiera estar involucrada al mezclarcada uno 
de los siguientes pares de disoludones: 

(a) Na 2 C0 3 (tf£) y MgS0 4 (dc) 

(b) Pb(N0 3 >2(ac) y Na 2 S(ac) 

(c) (NH 4 )3P04(^)yCaCl 2 (^) 

424 Escriba las ecuadones iOnicas netas balanceadas para las 
reacciones que ocurren en cada uno de los siguientes casos. 
IdentLfique el(los) ion(es) espectador(es) en cada reaeddn. 


(a) Ci 2 (S0 4 h(ac) + (NH^CO^c)-> 

(b) Ba(NO ^(ac) + K 2 S O a {oc) -► 

(c) Fe(N0 3 )2 (ac) + KOH (ac) -* 

4.25 Muestras individuales de una disoluddn de una sal desco- 
nocida se tratan con disoludones diluidas de HBr, H 2 S0 4 y 
NaOH. En los tres casos se forman predpitados. ^Cual de 
los siguientes cahones podria contener la disolud6n: K + ; 
Pb 2+ ; Ba 2+ ? 

4.26 Muestras individuales de una disoluddn de un compuesto 
idnioo desconoddo se tratan con disoludones diluidas de 
AgN0 3 , Pb(N0 3 )2 y BaCl 2 . En los tres casos se forman pre¬ 
dpitados. ^Cual de los siguientes podria ser el ani6n de la 
sal desconodda: Br - ; CO} 2- ; N0 3 “? 

4.27 Usted sabe que un frasco sin etiqueta contiene una disolu- 
d6n de uno de los siguientes compuestos: AgNO^CaC^o 
A^fSO^. Un amigo sugiere probar una muestra del con- 
tenido del frasco con Ba(N0 3 )2 y luego con NaCl. Explique 
por qu£ estas dos pruebas podrian ser sufidentes para de¬ 
tormina r cual es la sal esta presente en la disolud6n. 

4.28 Se mezclan tres disoludones para formar una sola. Una 
contiene 0.2 moles de Pb(CH 3 CDO)2, la segunda contiene 
0.1 moles de Na2Sy la tercera contiene 0.1 moles deCaCl 2 . 

(a) Escriba las ecuadones idnicas netas para la reaeddn 
(o reacdones) de predpitaddn que ocurran. (b) ^Cual es 
el ion espectador en la disoluddn? 


Reacciones icido-base 


429 ^Cuil de las siguientes disoludones contiene la co n centra- 
d6n mas elevada de protones solvatados: (a) LiOH 0.2 M, 

(b) HI 0.2 M, (c) alcohol metflico (CH 3 OH) 1.0 M? Explique 
su respuesta. 

430 ^Cual de las siguientes disoludones es la mas basica? 

(a) 0.6 M NH 3# (b) 0.150 M KOH, (c) 0.100 M Ba(OH) 2 . Ex¬ 
plique su respuesta. 

431 ^Cual es la diferenda entre (a) un £ddo monoprtStico y 
un £ddo dipr6tico; (b) un £ddo dAil y un £ddo fuerte; 

(c) un 4ddo y una base. 

432 Explique las siguientes observadones: (a) el NH 3 no con¬ 
tiene iones OH - , pero sus disoludones acuosas son basi- 
cas; (b) se dice que el HF es un addo dAil, pero es muy 
reactivo; (c) aunque el £ddo sulfurico es un electrolito 
fuerte, una disoluddn acuosa de H 2 S0 4 contiene mas iones 
HSO|" que iones SO* 2- . 

433 El HC1, el HBr y el HI son acid os fuertes, sin embargo, el HF 
es un £ddo d Ail. ^Qu£ significa esto en t&minos del grado 
de ionizad6n de estas sustandas en disoluddn? 

434 ^Cual es la reladdn entre las reglas de solubilidad que apa- 
recen en la tabla 4.1 y la lista de bases fuertes de la tabla 4.2? 
Otra man era de plantear la pregun ta anterior es, por ejem- 
plo, ^por qu£ el Cd^H)^ no esta listado como una base 
fuerte en la tabla 4.2? 

435 ClasLfique cada una de las siguientes sustandas como ad- 
do, base, sal o ninguno de los anteriores. Indique si la sus- 
tanda existe en una disoluddn acuosa completamente en 
forma molecular, enteramente como iones, o como una mez- 
cla de molAulas y iones. (a) HF; (b) acetonitrilo, CH 3 CN; 

(c) NaClO^d) Ba(OH) 2 . 


436 Una disoluddn acuosa de un soluto desconoddo se prue- 
ba con papel tomasol y resulta ser £dda. La disoluddn es 
un conductor dAil com para da con una disoluddn de NaCl 
con la misma concentrad6n. ^Cuil de las siguientes sus- 
bndas podria ser la sus tan da desconodda: KOH, NH^ 
HNO* KCIO^, H 3 P0 3 ,CH 3 C0CH 3 (acetona)? 

437 Clasifique cada una de las siguientes sustandas en agua 
como no electrolitos, electrolitos d Ailes o electrolitos fuer¬ 
tes: (a) ^SO* (b) QH5OH (etanol), (c) NH* (d) KCIO* 
{e)Cu(N03)2. 

438 Clasifique cada una de las siguientes disoludones acuosas 
como no electrolito, electrolito dAil o electrolito fuerte: 
(a) HCIO* (b) HNOi, (c) NH 4 C1, (d) CH 3 COCH 3 (acetona), 
(e) CoSO* (f) C^H^On (sacarosa). 

439 Complete y balancee las siguientes ecuadones moleculares, 
despu£s escriba la ecuacidn idnica neta para cada una: 

(a) HBr(flc) + Ca(OH ^ac) -► 

(b) CufOHfe (s) + HCIO 4 (ac) -> 

(c) A1(OH) 3 (s) + HNO^or) -> 

4.40 Escriba las ecuadones moleculares e idnicas netas balan¬ 
ceadas para cada una de las reacdones de neutralizaddn 
siguientes 

(a) El addo acAco acuoso es neutralizado con hidrdxido 
de potasio acuoso. 

(b) El hidnSxido de cromo(III) solido reacdona con £ddo 
nitrico. 

(c) Reacdonan addo hipodoroso acuoso e hidixSxido de 
calcio acuoso. 
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4.41 Escriba las ecuadones moleculares e i 6 nicas netas balaneea- 
das para cada una de las siguientes reacdones, e ident ifique 
d gas forma do en cada una: (a) el sulfuro de cadmio reac- 
ciona con una disolud 6 n acuosa de £ddo sulfurico; (b) el 
car bona to de magnesio s61ido reacdona con una disol ucidn 
acuosa de addo percl 6 rico. 

4.42 Debido a que el ion 6 xido es basico, los 6 xidos metalicos 
reacdonan fa oilmen te con los addos. (a) Escriba la ecuaddn 
kSnica neta para la siguiente reacddn: 

FeO(s) + 2HC10 4 (ac) -► ¥e(C\OJ 2 (ac) + H 2 O(0 

(b) Basandose en la ecuaddn del indso (a), escriba la ecua- 
d 6 n idnica neta para la reacddn que ocurre entre el NiO(s) 
y una disoluddn acuosa de £ddo nitrico. 


4.43 Escriba las ecua don es moleculares e idnicas netas balan- 
ceadas para la reacddn que ocurre cuando (a) el CaC0 3 
shlido reacdona con una disoluddn de £ddo nitrico; (b) el 
sulfuro de hierro(II) s61ido reacdona con una disoluddn 
acuosa de acido bromhidrico. 

4.44 Cuando el K 2 0 se disuelve en agua, el ion 6 xido reacdona 
con las mol£culas de agua para formar iones hidrhxido. 
Escriba las ecua cion es molecular y idnica neta para esta 
reacddn. De acuerdo con las definidones de addo y 
base, ^cuil ion es la base para £sta reacddn?, ^cual es 
el addo?, ^cuil es el ion espectador en la reaeddn? 


Reacdones de oxidacidn-reduccidn 


4.45 Defina la oxidaddn y la reducd 6 n en t£rminos de (a) trans- 
ferenda de electrones y (b) numeros de oxidaddn. 

4.46 <jPuede haber oxidaddn sin una red ucd 6 n que la a com¬ 
pare? Explique su respuesta. 

4.47 ^Cual de las regiones sefialadas con ci'rculos en la tabla pe- 
riddica que aparece a continuaci 6 n contiene los elemen¬ 
ts que se oxidan con mayor fadlidad? ^Cuales contienen 
los elementos que se oxidan con menor fadlidad? 



4.45 A partir de los elementos que aparecen en la tabla 45, selec- 
done un elemento que se local ice en la regi 6 n A de la ta¬ 
bla periddica anterior y otro elemento que se 1 oca lice en la 
iegi 6 n C. Escriba la ecuad 6 n de oxidad 6 n-reducd 6 n ba- 
lanceada que muestre la oxidaddn de un metal y la reduc- 
d 6 n de un ion del otro. Necesitad deddir cual elemento se 
oxida y cuil se red uce. 

4.49 Determine el numero de oxidaddn para los elementos indi- 
cados en cada una de las siguientes sustandas: (a) S en S0 2 , 
(b) C en COClj, (c) Mn en Mn<V, (d) Br en HBiO, (e) As 
en As*, <f) O en K 2 0 2 . 

4.50 Determine el numero de oxidad 6 n para los elementos in- 
dicados en cada uno de los siguientes compuestos: (a) Ti 
en TiOj, <b) Sn en SnCl 3 “, (c) C en CjO* 2 " (d) Nen^H^ 
(e) Nen HN0 2 , <f)Cr enCr 2 07 2 . 

451 ^Cuil elemento se oxida y cual se reduce en las siguientes 
reacdones? 

(a) N 2 (*) + 3H 2 (g) -► 2NH 3 fr) 

(b) 3 Fe(N0 3 > 2 (a:) + 2 Al(s) -► 

3 Fe(s) + 2 A 1 (N 0 3 )3 (ac) 

<c) a 2 (*r) + 2NaI(*r)-* h(ac) + 2 NaCl(ac) 

(d) PbS(s) + 4 U 2 Ch(ac) -♦ PbS0 4 (s) + 4 H20(0 


4.52 ^Cuales de las siguientes son reacdones redox? Para aque- 
llas que lo son, indique cual elemento se oxida y cual se 
reduce. Para aquellas que no, indique si son reacdones 
de predpitad 6 n o acido-base. 

(a) Cu(OH) 2 (s) + 2 HNO^(ac) -► 

Cu(N0 3 )2(4c) + 2 H 2 0(/) 
<b) F^O^s) + 3 CO(g) -> 2Fe(s) + 3C0 2 (g) 

(c) Sr(N 0 3 )2 (ac) + H 2 SO,(*r) -* 

SrS0 4 (s) + 2 HNO^*;) 

(d) 4 Zn(s) + 10 HV) + 2 NOj”(ac)-► 

4 Zn 2+ (ac) + N 2 0 (£) + 5 HjO(l) 

4.53 Escriba las ecuadones moleculares y i 6 nicas netas balancea- 
das para las reacdones de (a) manganeso con addo sulfurico 
diluido; (b) cromo con addo bromhidrico; (c) esta ho con ad¬ 
do clorhidrico; (d) aluminio con addo formico, HCOOH. 

4.54 Escriba las ecuadones moleculares y kSnicas netas balan- 
ceadas para las reacdones de (a) addo dorhidrico con niqud; 

(b) addo sulfurico diluido y hierro; <c) addo bromhidrico con 
magnesio; (d) addo acdico, CH 3 COOH, con zinc. 

4.55 Udlizando la serie de actividad (Tabla 45), escriba las ecua¬ 
dones quimicas balanceadas para las siguientes reacdones. 
Si no ocurre reaccidn alguna, simplemente escriba SR. (a) El 
hierro metilico se agrega a una disoluddn de nitrato de 
cobre(II); (b) d zinc meti li co se agrega a una disoluddn 
de sulfato de magnesio; (c) el addo bromhidrico se agrega 
al estafto medlico; (d) d gas hidnSgeno se burbujea a travels 
de una disoludhn acuosa de cloruro de niquel(II); (e) el 
aluminio metalico se agrega a una disoluddn de sulfato 
decobalto(II). 

4.56 De acuerdo con la serie de actividad (Tabla 45), ^cual es el 
producto resultante (si !o hay) de cada una de las siguientes 
reacdones? 

(a) Mn(s) + NiC\ 2 (ac) -► 

(b) Cu(s) + Cr(CH 3 COO) 3 (flc)-► 

(c) Cr(s) + NiSO A (ac) -> 

(d) Pt(s) + HBr(ac)-> 

(e) H 2 (g) + CuC\ 2 (ac) -> 

457 El cadmio metalico tiende a formar iones Cd 2+ . Se hacen las 
siguientes observadones: (i) cuando colocamos una dnta 
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de zinc metalico en CdCl 2 (dc), se deposits cadmio metaUco 
en la cinta, (ii) cuando una cinta de cadmio metalico se co¬ 
lors en Ni(N 0 3 ) 2 (tfr), se deposita niquel metalico en la cinta. 

(a) Escriba las ecuaciones i 6 nicas netas para ex pH car cada 
una de las observadones anteriores. <b) ^Qui puede con- 
cluir acerca de la posid 6 n del cadmio en la serie de activi- 
dad? (c) ,jQu£ experiment os tendria que realizar para lo¬ 
cal iz a r de man era mas predsa la posiddn del cadmio en la 
serie de actividad? 


Composici<5n de las disoluciones: molaridad 


4.59 (a) ^La concentraci 6 n de una disoludin es una propiedad 
intensiva o extensiva? (b) ^Cuil es la diferenda entre 05 
mol de HCly HC1050 Ml 

4.60 (a) Suponga que prepara 500 mL de una disoluddn 0.10 M 
de alguna sal y despuis derrama un poco de esta disolu- 
d 6 n. iQu£ sucede con la concentrad 6 n de la disolud 6 n que 
queda en el redpiente? (b) Suponga que prepara 500 mL 
de una disoluddn acuosa 0.10 M de alguna sal y la deja 
asentarse al descubierto por un largo periodo, por lo que 
parte del agua se evapora. ^Qui sucede con la con centra- 
d 6 n de la disoluddn que queda en el redpiente? (c) Gerto 
volumen de una disolud 6 n 050 M contiene 4 5 g de una 
sal. ^Qui masa de la sal esta presente en el mismo volumen 
de una disolud 6 n 250 Ml 

4.61 (a) Calcule la molaridad de una disolud 6 n que contiene 
0.0250 mol de NH^G en exactamente 500 mL de disolud 6 n. 

(b) ^Cuantos moles de HN0 3 estan presentes en 50.0 mL 
de una disolud 6 n de iddo mtrico 250 M? <c) ^Cuantos 
mililitros de KOH 150 M son necesarios para propoidonar 
0575 mol de KOH? 

462 (a) Calcule la molaridad de una disoluddn que se prepard 
al disolver 0.750 gramos de Na 2 S0 4 en agua sufidente para 
formar exactamente850 mLde disolud 6 n. (b) ^Cuantos mo¬ 
les de KMn0 4 estin presentes en 250 mL de una disolud 6 n 
0.0475 Ml (c) ^Cuintos miliHtros de disolud 6 n de HC1 
11.6 M se necesitan para obtener 0550 mol de HC1? 

463 En promedio, una persona adulta de sexo masculino tiene 
un volumen total de sangre de 5.0 L. Si la concentrad 6 n del 
ion sodio en este individuo promedio es 0.135 M, ^cual es 
la masa del ion sodio que circula en la sangre? 

464 Una persona que sufre de hiponatremia tiene una con cen¬ 
tra ci 6 n del ion sodio en la sangre de 0.118 M y un volumen 
total de sangre de 4.6 L. ^Qui masa de cloruro de sodio se 
necesita agregar a la sangre para elevar la concentraci 6 n 
del ion sodio hasta 0.138 Ml, asuma que no hay cambio en 
el volumen de la sangre. 

465 La concentraci 6 n de alcohol (CH 3 CH 2 OH) en la sangre, o 
RAC (por sus siglas en ingles) se da en unidades de gra¬ 
mos de alcohol por cada 100 mL de sangre. La definiddn 
legal de intoxicaci 6 n en much os estados de la uni 6 n ameri- 
cana, es cuando la BAC es de 0.08 o mayor. ^Cuil es la 
concentraci 6 n de alcohol, en t&minos de molaridad, en 
la sangre, si la BAC es 0.08? 

466 En promedio, una persona adulta de sexo masculino tiene 
un volumen total de sangre de5.0 L. Despuis debeber unas 
cervezas, tiene una BAC de 0.10 (vea el ejerddo 4.65). ^Qui 
masa de alcohol es la que circula en la sangre? 


458 (a) UtiHcelas siguientes reacdones para preparar una serie 
de actividad para los haldgenos: 

+ 2NaI(tfC) -* 2 NaBr(ar) + l 2 (ac) 

C\ 2 (ac) + 2NaBr (ac) -► 2NaCI(ac) + Br 2 (ac) 

(b) Reladone las posidones de los hal 6 genos en la tabla 
peri 6 dica con sus ubi cad ones en esta serie de actividad. 

(c) Predig a si ocurre alguna reacddn al mezclar los siguien¬ 
tes reactivos: Cl 2 (rtc) y KI(ot); Br 2 (ac) y LiCJ(rtc). 


4.67 Calcule (a) el numero de gramos de soluto en 0.250 L de 
KBr 0.175 M, (b) la concentraddn molar de una disolu- 
ci 6 n que contiene 14.75 g de CafNO^ en 1575 L, (c) el vo¬ 
lumen en miHHtros de Na 3 P0 4 150 M que contiene 250 g 
de soluto. 

4.68 (a) ^Cuantos gramos de soluto estan presentes en 50.0 mL 
de K 2 C ^07 0.488 M2 (b) Si se disuelven 4.00 g de (NH j^SO* 
en agua sufidente para formar una disoluddn de 400 mL, 
,jcuil es la molaridad de la disoluddn? (c) ^Cuantos mili¬ 
Htros deCuSO* 0.0250 M contiene 1.75 g de soluto? 

459 (a) ^Cual de las siguientes sustandas contiene la concen- 
traddn mas elevada de ion potasio: KC1 050 M, K 2 Cr0 4 
0.15 M o K 3 PO 4 0.080 Ml (b) ^Cuil contendra el mayor 
numero de moles de ion potasio: 30.0 mL de K 2 Ci0 4 0.15 M 
o 25.0 mL de K 3 P0 4 0.080 Ml 

4.70 En cada uno de los siguientes pares, indique cual tiene la 
concentraci 6 n mis elevada de ion CI _ . (a) una disolud 6 n 
de CaCh 0.10 M o una de KG 0.15 M, (b) 100 mL de una 
disolud 6 n de KC1 0.10 M o 400 mL de una disolud 6 n de 
LiCl 0.080 M, (c) una disolud 6 n de HC1 0.050 M o una 
de CdCl 2 0.020 M. 

471 Indique la concentrad 6 n de cada ion o molicula presente en 
las siguientes disoludones: (a) NaN0 3 055 M, (b) MgS0 4 
15 X 10 -2 M, (c) C^H^O^ 0.0150 M, (d) una mezcla de 
45.0 mL de NaG 0572 M y65.0 mL de (NH^COg 0.0247 M. 
Asuma que los volumenes son aditivos. 

4.72 Indique la concentrad 6 n de cada ion presente en la disolu- 

d 6 n fbrmada al mezclar (a) 42.0 mL de NaOH 0.170 M y 
37.6 mLde NaOH 0.400 M, (b) 44.0 mLde 0.100 M 

y 25.0 mL de KC1 0.150 M, <c) 3.60 g de KC1 en 75.0 mL de 
disoluddn de CaCl 2 0550 M. Asuma que los volumenes 
son aditivos. 

4.73 (a) Tiene en existenda una disoluddn de NH 3 14.8 M. ^Cuan- 
tos miliHtros de esta disoluddn debe diluir para preparar 
1000.0 mL de NH 3 0550 Ml (b) Si toma una poid 6 n de 
10.0 mL de la disoluddn en existenda y la diluye hasta un 
volumen total de 0500 L, ^cual seria la concentraddn de 
la disoluddn final? 

4.74 (a) ^Cuantos milimetros de una disoluddn en existenda de 
HN0 3 10.0 M tendria que utilizar para preparar 0.450 L 
de HN0 3 0500 Ml (b) Si diluye 25.0 mL de la disolud 6 n 
en existenda hasta un volumen final de 0500 L, <jqu£ con¬ 
cent raci 6 n tendri la disolud 6 n diluida? 

4.75 (a) Partiendo de sacarosa sdHda, C 12 H 22 O 11 , describa c 6 mo 
preparar 250 mL de una disolud 6 n de sacarosa 0550 M. 
(b) ^Describa como prepararia 350.0 mL de C^H^C^ 
0.100 M,a partir de3.00 L de C 12 H 22 O 11 150 M. 
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4.76 (a) C 6 mo prepararia 175.0 mL de una disoluddn de AgNO^ 
0.150 M a partir del soluto puro? <b) En un experimento 
se le pide que utilice 100 mL de una disoluddn de HNOj 
050 M. Todo lo que tiene disponible es un frasco de 
HN0 3 3.6 M. ^C 6 mo prepararia la disoluddn deseada? 

[4.77] H acido ac 6 tico puro, oonocido como acido ac 6 tico gla¬ 
cial, es un liquido con una densidad de 1.049 g/mLa 25 X. 
Calcule la molaridad de una disoluddn de acido ac 6 tico 
que se prepaid disolviendo 20.00 mL de £ddo ac 6 tico gla- 


Estequiometria de disoluciones; titulaciones 


dal a 25 X en agua sufidente para obtener 250.0 mL de 
disoluddn. 

[4.781 El glicerol, C^gO^, ea una suatanda ampliamente utiliza- 
da en la fabricaddn de cosm 6 ticos, alimentos, anticonge- 
lante y plisticos. El glicerol es un liquido soluble en agua 
con una densidad de 1.2656 g/La 15 Calcule la molari¬ 
dad de una disoluddn de glicerol que se p re pa r 6 disolvien¬ 
do 50.000 mL de glicerol a 15 X en agua sufidente para ob¬ 
tener 250.00 mL de disoluddn. 


4.79 ^Qu 6 masa de KC1 se necesita para predpitar los iones plata 
a partir de 15.0 mL de una disoluddn de AgN0 3 0.200 M? 

450 <;Qu 6 masa de NaOH se necesita para predpitar los iones 
Cd 2+ a partir de 35.0 mL de una disoluddn de Cd(N 0 3 )2 
0500 M? 

451 (a) ^Qu 6 volumen de disoluddn de HCIO 4 0.115 M se 
requiere para neutralizar 50.00 mL de NaOH 0.0875 M? 
(b) <jQu^ volumen de HC1 0.128 M se requiere para neu¬ 
tralizar 2.87 g de Mg{OH) 2 ? (c) Si se requieren 25.8 mL 
de AgNO} para predpitar todos los iones Cl - en una 
muestra de 785 mg de KC1 (que produce AgCl), <jcual es 
la molaridad de la disoluddn de AgN0 3 ? (d) Si se requie- 
ren 455 mL de una disoluddn de HCI 0.108 M para neu¬ 
tralizar una disoluddn de KOH, <jcuantos gramos de KOH 
estaran p re sen tea en la disoluddn? 

452 (a) iC uantos mililitros de HCI 0.120 M se necesitan para 
neutralizar completamente 50.0 mL de una disolud 6 n de 
Ba(OH )2 0.101 M? (b) ^Cuintos mililitros de H 2 SO 4 son 
necesarios para neutralizar 0500 g de NaOH? (c) Si se re¬ 
quieren 55.8 mL de una disoluddn de BaCl 2 para predpitar 
todo el ion sulfa to en una muestra de 752 mg de Na 2 SO*, 
^cual es la molaridad de la disoluddn? (d) Si se requieren 
42.7 mL de una disoluddn de HCI 0508 M para neutralizar 
una disoluddn de Ca(OH) 2 j ^cuantos gramos de Ca(OH )2 
contends la disoluddn? 

453 Cierta cantidad de acido sulfurico se derrama sob re una 
mesa de laboratorio. Usted puede neutralizar el acido es- 
polvoreando un poco de bicarbonato de sodio sobre a # y 
absorber con un trapo la disoluddn resultante. El bicarbo¬ 
nato de sodio reacciona con el acido sulfurico de la siguien- 
te manera: 

2 NaHCOj(s) + H 2 S0 4 (ac) -► 

Na2S04(flc) + 2 H 2 0(f) + 2 CO^) 

El bicarbonato de sodio se agrega hasta que cesa la efer- 
vescencia causada por la formad 6 n de CO^#). Si se derra- 
maron 27 mL de H 2 S0 4 6.0 M, ^cual es la masa minima de 
NaHC0 3 que debe agregarse a la disoluddn derrama da 
para neutralizar el addo? 

454 El olor distintivo del vinagre se debe al addo ac 6 tico, 
CH 3 OOOH, el cual reacciona con hidrdxido de sodio de 
la siguiente manera: 

CH 3 GOOH(fl£) + NaOH(oc) -► 

H 2 0([) + NaC 2 H^> 1 (ac) 

Si 3.45 mL de vinagre necesitan 425 mL de NaOH 0.115 M 
para alcanzar el punto de equivalenda en una tituladdn, 


^cuantos gramos de £ddo ac 6 tico hay en una muestra de 
1.00 ct (un cuartodegaldn) de dicho vinagre? 

455 Una muestra de Ca(OH )2 s61ido se agita en agua a 30 X 
hasta que la disoluddn convene tanto Ca(OH )2 disuelto 
como es posible. Se extrae una muestra de 100 mL de esta 
disoluddn y se titula con HBr 5.00 X 10 ~ 2 M. Se requieren 
48.8 mL de una disoluddn acida para la neutralizaddn. 
^Cual es la molaridad de la disoluddn de Ca(OH) 2 ? ^Cual 
es la solubilidad de Ca(OH ) 2 en agua, a 30 *C, en gramos 
de Ca(OH )2 por 100 mL de disoluddn? 

456 En un laboratorio, se disuelven 6.82 g de Sr(NO ^) 2 en agua 
sufidente para formar 0500 L de disoluddn. Se extrae una 
muestra de 0.100 L de la disoluddn y se titula con una di- 
soluddn de ^ 2^*04 0.0245 M. ^Qu 6 volumen de la disolu- 
d 6 n de Na 2 Ci 04 se requiere para predpitar todos los iones 
Sr 2+ (^) como S1OO4? 

457 Una disoluddn de 100.0 mL de KOH 0500 M se mezcla 
con una disolud 6 n de 200.0 mL de NiS 04 0.150 AL (a) Escri- 
ba la ecuaddn quimica balanceada para la reacddn que 
ocurre. (b) ^Cuil es el predpitado que forma? (c) ^Cual es 
el reachvo limitante? (d) ^Cuantos gramos se forman de 
este predpitado? (e) ^Cual es la concentraddn de cada ion 
que permanece en la disoluddn? 

458 Una disoluddn se prepara mezclando 12.0 g de NaOH y 
75.0 mL de HN0 3 0500 M. (a) Escriba una ecuaddn ba¬ 
lanceada para la reacddn que ocurre entre los solutos. 
(b) Calcule la con centra ci 6 n de cada ion que permanece 
en la disoluddn. (c) La disoluddn resultante, <jes adda o 
basica? 

[459] Una muestra de 05895 g de hid rdxido de magnesio impu ro 
se disuelve en 100.0 mL de una disoluddn de HCI 05050 M. 
Entonces el addo en exceso necesita 19.85 mL de NaOH 
0.1020 M para neutralizarse. Calcule el porcentaje en masa 
de hidrdxido de magnesio de la muestra, asuma que es la 
unica sustanda que reacdona con la disoluddn de HCI. 

[4.90] Una muestra de 1548 g de piedra caliza se pulveriza y 
luego se trata con 30.00 mL de una disoluddn de HCI 
1.035 M. El addo en exceso requiere 1156 mL de NaOH 
1.010 M para llegar a la neutralizaddn. Calcule el porcen¬ 
taje en masa del car bona to de cal do en la piedra, asuma 
que 6 sta es la unica sustanda que reacdona con la diso- 
lud 6 n de HCI. 
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EJERCICIOS ADICIONALES 


491 Explique por qu£ un experimento de tituladdn es una bue- 
na man era de medir la concentrad 6 n desconodda de un 
compuesto en una disolud 6 n. 

492 La siguiente fotografia muestra la reacddn entre una diso- 
lud 6 n de Cd(N 03 h y una de Na 2 S- <>Cu31 es la identidad del 
predpitado? ^Cuiles son los iones que permanecen en la 
disoluddn? Escriba la ecuad 6 n i 6 nica neta para la reacd 6 n. 



493 Suponga que bene una disoluddn que podria contener uno 
o todos los siguientes cationes: Ni 24 , Ag 4 , Sr 24 y Mn 2+ . 
La adid 6 n de una disolud 6 n de HC1 provoca la forma- 
d 6 n de un predpitado. Despu£s de filtrar el predpitado, se 
agrega una disolud 6 n de H 2 S0 4 a la disolud 6 n resultante 
y se forma otro predpitado. £ste se filtra, y se agrega una 
disolud 6 n de NaOH a la disolud 6 n resultante. No se ob- 
serva predpitad 6 n alguna. ^Cuiles iones estan presentes 
en cada uno de los predpitados? ^Cu41 de los cuatro iones 
listados arriba debe estar ausente de la disolud 6 n original? 

494 Suponga que dedde investigar algunas de las reglas de so- 
lubilidad para iones que no estin listados en la tabla 4.1, el 
ion cromato (C 2 O 4 2- ) y el ion oxalato (QC^ 2- ). Para esto, 
cuenta con las disoludones (A, B, C, D) 0.01 M de cuatro 
sales solubles en agua: 


Disolucidn 

Soluto 

Color de la disolucidn 

A 

Na 2 Cr 0 4 

Amarilla 

B 

(NH^C^ Incolora 

C 

AgN0 3 

Incolora 

D 

CaCl 2 

Incolora 

Cuando estas disoludones se mezclan, se hacen las siguien¬ 
tes observadones: 

Num. de 

Disolucidn 


experim. 

mezclada 

Resultado 

1 

A + B 

No hay predpitado, disolud 6 n 
amarilla 

2 

A + C 

Forma un predpitado rojo 

3 

A + D 

No hay predpitado, disolud 6 n 
amarilla 

4 

B + C 

Forma un predpitado bianco 

5 

B + D 

Forma un predpitado bianco 

6 

C +D 

Forma un predpitado bianco 


(a) Escriba una ecuaddn i 6 nica neta para la reacddn que 
ocurre en cada uno de los experimentos. (b) Identifique el 
predpitado fbrmado, si lo hay, en cada uno de los experi¬ 
mentos. (c) Basado en estas observadones limitadas, ^cual 
ion tiende a format las sales mis solubles, cromatos u oxa- 
latos? 

4.9S Con frecuenda los antiiddos se utili^an para aliviar el do¬ 
lor y ayudar en el tratamiento de las ulceras estomacales. 
Escriba las ecuadones idnicas neta 9 balanceadas para las 
reacdones entre el HCl(ac) en el estdmago y cada una de 
las s us tan das empleadas en distint os antiadd os que se 
mendonan a condnuad 6 n: (a) Al(OH) 3 (s), (b) Mg(OH) 2 (s), 
(c) MgC0 3 (s), (d) NaAl(C0 3 X0H) 2 (s), (e) CaC0 3 (s). 

[4.96] Las sales del ion sulfito, S0 3 2- , reacdonan con add os de 
man era similar a los carbonates, (a) Predig a la formula quf- 
mica, y el nombre del iddo d&>il que se forma cuando el 
ion sulfito reacdona con iddos. (b) El iddo formado en 
el indso (a) se descompone para formar agua y un gas. 
Prediga la formula molecular, y el nombre del gas que 
se forma, (c) Utilice un libro de consulta como el CRC 
Handbook of Chemistry and Physics para confirmar que la 
sustanda en el indso (b) es un gas bajo condidones de 
temperatura ambiente normales. (d) Escriba la las ecua¬ 
dones fonicas netas balanceadas para la reaccidn de 
HCl(tf£) con (i) Na 2 SOj(dc), (ii) Ag 2 S 0 3 (s), (iii) KHSOb(5) y 
(iv) ZnSO i(ac). 

[4.97] La produeddn comercial de addo nitrico involucra las reac¬ 
dones qulmicas siguientes: 

4 NH 3 fr) + 5 C^)-- 4 NO(g) + 6 H 2 0 (g) 

2 NO (g) + 0 2 {g) - >2N0 2 (g) 

3 NO 2 (g) + H 2 0(/)-► 2 HNO^*:) + NO (g) 

(a) ^Cuiles de estas reacdones son reacdones redox? (b) En 
cada reacd 6 n redox identifique el elemento que se oxida y 
el que se reduce. 

4.98 Utilice la tabla 4.5 para prededr cuil de los siguientes iones 
se puede reducir a su forma metalica al reacdonar con zinc: 
(a) Na + («c), (b) Pb 2 + (ac), (c) Mg 2 + (ac) ( (d) F ^(ac). 
(e) Cu 24 (ac), (f) AJ 3+ (&:). Escriba la ecuad 6 n i 6 nica neta 
balanceada para cada reaeddn que ocurre. 

[4.99] El lantano metalico forma cationes con carga 3 4 . Considere 
las siguientes observadones respecto a la quimica del lan¬ 
tano: cuando el lantano metalico se expone al aiie, se forma 
un s61ido bianco (compuesto A) que contiene lantano y 
algun otro elemento. Cuando el lantano metalico se agrega 
al agua, se pueden observar burbujas de gas, con la forma- 
d 6 n de un s61ido bianco diferente (compuesto B). Tanto A 
como B se disuelven en £ddo clorhidrico para formar una 
disoluddn transparente. Cuando cualquiera de estas sus- 
bndas se evapora, queda un s61ido bianco (compuesto C). 
Si el compuesto C se disuelve en agua y se le agrega iddo 
sulfur ico, se forma un predpitado bianco (compuesto D). 

(a) Proponga identidades para las sustandas A, B, C y D. 

(b) Escriba las ecuadones fonicas neta 9 para todas las 
reacdones descritas (c) Basado en las observadones ante- 
riores, que puede dedr con respecto a la posid 6 n del lan¬ 
tano en la serie de actividad (Tabla 4.5)? 

4100 Se mezcla una muestra de 35.0 mL de KBr 1.00 M y una 
muestra de 60.0 mL de KBr 0.600 M. Luego la disolud 6 n 
se calienta para evaporar agua hasta que el volumen to¬ 
tal sea de 50.0 mL. ^Cuil es la molaridad del KBr en la di- 
solud 6 n final? 
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CAPfTULO 4 Reacdones acuosas y estequiometria de disoludones 


4.101 Mediante el uso de modemas tbcnicas analiticas, es posible 
detectar los ione9 de sodio en concentradones tan bajas 
como 50 pg/mL. ^Cual es el limite de detecdbn expresa- 
do en (a) molaridad de Na + , (b) iones Na + por centimetro 
cubico. 

4.102 H agua dura contiene iones Ca z+ < Mg 2+ y Fe 2+ , los cuales 
interfieren con la accibn del jab 6 n y dejan una capa insolu¬ 
ble en los redpientes y tuberias cuando se calientan. Los 
ablandadores de agua remplazan estos iones con Na + . 
Si 1500 L de agua dura contiene Ca 2+ 0.020 M y Mg 2+ 
0.0040 M, ^cuintos moles de Na + se requieren para rem- 
plazar estos iones? 

4.103 El addo tartbrico, H 2 C 4 H 4 OA, tiene dos hidrbgenos addos. 
Con frecuenda el acido esta presente en vinos y predpita 
de la disolud 6 n durante el proceso de abejamiento del 
vino. Una disoludbn que contiene una concentradbn 
desconodda del addo se titula con NaOH. Se requieren 
24.65 ml de una disoludbn de NaOH 0.2500 M para titu¬ 
lar a mb os protones acidos en 50.00 mL de la disoludbn 


de iddo tarforico. Escriba una ecuadbn ibnica neta balan- 
ceada para la reacdbn de neutrali 2 adbn, y calcule la mo- 
lari dad de la disoludbn de addo tartarico. 

4.104 La concentradbn de perbxido de hidr 6 geno en una disolu- 
d 6 n se determina mediante la titulad 6 n de una muestra de 
10.0 mL de la disolud 6 n con ion permanganato. 

2Mn O 4 ~(oc) + 5H 2 0 2 (ac) + 6 H + (ac) -► 

2Mn J+ {ac) + 5 Ch.(g) + 8 H 2 0(J) 

Se requieren 14.8 mL de disoludbn de Mn0 4 _ 0.134 M para 
alcanzar el punto de equivalence, ^cual es la molaridad de 
la disolud 6 n de perbxidode hidrbgeno? 

(4.105] Una muestra sblida de Zn(OH ) 2 9 e agrega a 0.350 Lde HBr 
0500 M acuoso. La disolud 6 n que permanece aun es adda. 
Despu^s se titula con una disolud 6 n de NaOH 0500 M, y 
se requieren 885 mL de la disoludbn de NaOH para al¬ 
canzar el punto de equivalenda. <jQub masa de ZnfOH^ 
se agreg 6 a la disoludbn de HBr? 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


4.106 (a) En una tituladbn, se requieren 15.0 mLde hidrbxido de 
sodio 0.1008 M para neutralizar una muestra de 0.2053 g 
de un 4 ddo organico. ^Cual es la masa molar del iddo si 
es monoprbtico? (b) Un anilisis elemental del iddo indica 
que estb formado por 5.89% de H, 70.6% de C y 235% de 
O en masa. <>Cu41 es su formula molecular? 

4.107 Una muestra de 3.455 g de una mezcla se analizb para de¬ 
termina r el ion bario. Para ello, se agregb acido sulfurico en 
exceso a una disoludbn acuosa de la muestra. La reacdbn 
resultante produjo un predpitado de sulfato de bario, el 
cual fue colectado por filtradbn, lavado, secado y pesado. 
Si se obtuvieron 0J2815 g de sulfato de bario, ^cubl fue el 
porcentaje en masa de bario en la muestra? 

[4,108] Un camibn tanque que transportaba 5.0 X 10 3 kg de diso- 
lud 6 n de addo sulfurico concentrado se vuelca y derrama 
la carga. Si el acido sulfurico es H 2 S0 4 al 95.0% en masa 
y tiene una densidad de 1.84 g/mL, ^cuintos kilogram os 
de carbonato de sodio se deben agregar para neutralizar el 
addo? 

4.109 Una muestra de 553 g de Mg(OH )2 se agrega a 25.0 mL 
de HNO 3 0.200 M. (a) Escriba la ecuadbn quimica para 
la reacdbn que ocurre. (b) ^Cual es el reactivo limitante en 1a 
reacdbn? (c) ^Cuantos moles de Mg(OH) 2 , HNO 3 y Mg(N0 3 ) 
estan presentes despubs de que termina la reacd 6 n? 

4.110 Una muestra de 150 g de nitrato de plomo(lI) se mezcla 
con 125 mL de una disolud 6 n de sulfato de sodio 0.100 M. 

(a) ^Escriba la ecuadbn quimica para la reacdbn que ocurre? 

(b) ^Cual es el reactivo limitante en la reacdbn? (c) ^Cuales 
son las coneentraciones de todos los iones que permanecen 
en la disolud 6 n despubs de que termina la reacd 6 n? 

4.111 Una mezcla contiene 765% de NaCl, 65% MgCl 2 y 17.0% 
de Na 2 S0 4 en masa. ^Cuil es la molaridad de los iones Cl“ 
en una disoludbn formada al disolver 750 g de la mezcla en 
agua sufidente para fbrmar 500.0 mL de la disoludbn? 


[4.112] La concentraddn promedio del ion bromuro en agua de 
mar es de 65 mg de ion bromuro por kg de agua de mar. 
^Cuil es la molaridad del ion bromuro, si la densidad del 
agua de mar es de 1.025 g/mL? 

[4.113] Se determin 6 el porcentaje en masa del ion cloruro en una 
muestra de 25.00 mL de agua de mar se determinb titulan- 
do la muestra con nitrato de plata, y se predpitb el cloruro 
de plata. Se requirieron 4258 mL de la disoludbn de nitra¬ 
to de plata 0.2997 A4 para alcanzar el punto de equivalenda 
en la titulad 6 n. <jCubl es el porcentaje en masa del ion clo¬ 
ruro en el agua de mar, si su densidad es de 1.025 g/mL? 

4.114 E3 arsbnico en una muestra de 122 g de un plaguidda se 
convirtfo en As0 4 3_ mediante un tratamiento quimico es- 
pedfico. Luego se titulb con Ag + para fbrmar Ag^AsO^ 
como predpitado. (a) ^Cuil es el e9tado de oxidadbn del 
As en As0 4 3 “? (b) Escriba el nombre de Ag^As0 4 por 
ana log ia con el compuesto correspondiente que contiene 
fbsforo en lugar de arsbnico. (c) Si se necesitaron 25.0 mL 
de Ag + 0.102 M para lograr el punto de equivalenda en 
esta tituladbn, ^cual es el porcentaje en masa del arsbnico 
en el plaguidda? 

|4.115] El estandar mas redente en Estados Unidos para los iones 
arsenato en el agua potable, ordenado por el Safe Drinking 
Water Act, requena que a partir de enero del 2006, todos 
los suministros de agua publicos contuvieran no mas de 
10 partes por billbn (ppb) de arsbnico. Si el arsbnico estb 
presente como ion arsenato, As0 4 3_ , ^cual es la masa del 
arsenato de sodio que estaria presente en una muestra de 
1.00 L de agua potable que cumple justo con el estandar? 

[4.116] El estbndar de seguridad para el agua potable relativo al 
arsbnico (por lo general lo podemos encontrar como ion ar¬ 
senato, vea el ejerddo 4.115) e 9 de 50 partes por billbn 
(ppb), en la mayoria de los paises en vias de desarrollo. 
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(a) ^Cuantos gram os de ion arsenato de sodio hay en 55 
galones de agua potable, si la concentraddn de ion arsena- 
to es de 50 ppb? (b) En 1993, se descubrid una importante 
contaminaci 6 n natural del agua potable con ars&uco, a lo 
largo de todo Bangladesh. Aproximadamente 12 millones 
de personas en Bangladesh aun beben agua de pozos que 
conticnen con cen trad ones de ars^nico mas alias que el es- 
dndar. Redentemente, un profesor de quimica de la Uni- 
versidad George Mason fue galardonado con el premio 
Grainger Challenge Prize for Sustainability con un milldn 
de ddlares por el desarrollo de un sistema sendllo y barato 
para filtrar el ars£nico que se encuentra de manera natural 
en el agua potable. El sistema utiliza cub etas de arena, hie- 
rro fundido, carbono activado y pequeftos trozos de ma- 
dera para atrapar los mine rales que contienen ars^nico. Si 
asume que la efidenda de dicho sistema es del 90% (lo que 
significa que el 90% del ars&uco que entra es retenido en 
la cubeta y el 10 % pasa a trav^s de el la), ^cuantas voces de- 
biera pasar el agua a trav4s del sistema si contiene 500 ppb 
de ars&iico para cumplir con el estindar de 50 ppb? 


[4.117] Las regia men ta done s federates es table deron un limite su¬ 
perior de 50 partes por mil! 6 n (ppm) de NH 3 en el aire de 
un entomo de trabajo [esto es, 50 mol£culas de NH 3 (£) 
por cada miU 6 n de mol^culas en el aire]. Se extrajo el aire 
de una planta de manufactura y se le hizo pasar por una 
disolud 6 n que contenla 1.00 X 10? mL de HC1 0.0105 M. 
El NH 3 reacdona con HC1 de la siguiente manera: 

NH 3 (flc) + HC\(ac) -► NH 4 C\(ac) 

Despu^s de extraer aire a trav^s de la disoluddn de iddo du¬ 
rante 10.0 min a raz 6 n de 10.0 L/min, el addo fue titulado. 
El addo restante requirid 13.1 mL de NaOH 0.0588 M para 
alcanzar el punto de equivalenda. (a) ^Cuintos gram os de 
NH 3 se introdujeron en la disoluddn adda? (b) ^Cuintas 
partes por mi!16n de NH 3 habia en el aire? (la densidad del 
aire es de 1.20 g/L y la masa molar promedio es de 29.0 g/mol 
bajo las con did ones del ex peri men to), (c) ^Cumple el fabri- 
cante con los reglamentos? 




TERMOQUfMICA 



FLORES SILVESTRES. Las plantas utilizan la enengia solar para efectuar la fotosintesis de ca r boh id ratos, los cuales 
proporcionan la energia necesaria para el crecimiento de las plantas. Entre las moleculas que producer 
las plantas se encuentran el 0 2 yel etileno, C^H 4 . 





A CONTINUACI6N... 


5*1 La naturateza de la energia 

Comenzaremos considerando la naturaleza de la 
energia y las formas que adopta, en especial la aiergia 
anttica y la energia potenaal. Tambi^n explicaremos las 
unidades utilizadas para medir la energia, y el hecho 
deque £sta puede emplearsepara realizar un trabajo 
o para transferir color. Para estudiar los cambios de 
energia, nos enfocamos en una parte espedfica del 
universo, a la que 11a mam os sistema ; a todo lo demas 
se le llama entomo. 

5*2 La primera ley de la termodinamica 
Despufe analizaremos la primera ley de la 
termodindmica: la energia no se ere a ni se destruye, sino 
que se transforma de una forma a otra, o se transfiere 
entresistemas y entornos. La energia que posee un 
sistema se conoce como energia interna. La energia 
interna, E, es una junddn de estado, una cantidad cuyo 
valor depende s61o del estadoo condiddn de un 
sistema en el mo men to, y no de c6mo Ueg6 el sistema 
a ese estado. 

5*3 Entalpfa 

Luego ve remos una funddn de estado llama da 
entalpia , H, que se relaciona con la energia. Esta 
funci6n es util porque el cambio en la entalpia, AH, 
mide la cantidad de energia calorifica ganada o 
perdida por un sistema, durante un proceso que ocurre 
bajo condidones de presi6n constante. 


5*4 Entalpias de reaction 

Aqui veremos que el cambio de entalpia a so dado con 
una reacd6n quimica (AHnm) esta dado por las 
entalpias de los product os men os las entalpias de los 
reactivos. Esta cantidad es directamente propordonal 
a la cantidad de reactivo cons u mi do en el proceso. 

5*5 Calorimetria 

Despu^s analizaremos la colorimetria, que es una 
t6cnica experimental que utilizamos para medir los 
cambios de calor en los procesos quimicos. 

5*6 Ley de Hess 

En esta seed6n observaremos que el cambio de 
entalpia de una reacd6n puede calcularse utilizando 
los cambios de entalpia adecuados de otras reacdones. 
Para ha cerlo, a plica remos la ley de Hess, la cual utiliza 
el hecho de que la entalpia, como la energia, es una 
fund6n de estado. 

5*7 Entalpfas de formation 

Luego ex plica remos c6mo establecer v a lores estandar 
para los cambios de entalpia en las reacdones 
quimicas, y c6mo utilizarlos para calcular los cambios 
de entalpia de las reacdones (AH,^). 

5*8 Alimentos y combustibles 

Por ultimo, examinaremos los alimentos y 
combustibles como fuentes de energia, y ex plica remos 
algunas cuestiones social es y de salud reladonadas. 


la sociedad moderna depende de la energIa para su existencia. 

La energia se utiliza para que funcione nuestra maquinaria 
y electrodomesticos, para impulsar nuestros vehiculos de 
transporte, y para calentarnos durante el invierno y para 
refrescarnos durante el verano. Sin embargo, no solo la sociedad 

moderna depende de la energia; 

£sta es necesaria para cualquier forma de vida. Las plantas, como las que vemos 
en fotograffa de la entrada del capitulo, utilizan la energia solar para realizar la 
fotosintesis, lo que permite que crezcan. A su vez, las plantas proporcionan alimento, 
del que los humanosobtienen la energia que necesitan para moverse, para mantener la 
lemperatura corporal y para que se lleven a cabo las fundones corporales. Entonces, 

^qu£ es exactamente la energia, y qu£ prindpios est£n involucrados ensus diversas 
transform ado nes y transacdones, como las del Sol con las plantas y animales? 

En este capftulo comenzamos a explorar la energia y sus cambios. En parte nos 
motiva el hecho de que los cambios de energia invariablemente acompanan a las reac- 
riones quimicas. De hecho, algunas veces utilizamos una reacd6n quimica espedfica- 
mente para obtener energia, como cuando hacen combustidn los combustibles. Por lo 
tanto, la energia es, por mucho, un tema quimico. Casi toda la energia de la que depen- 
demos se deriva de reacdones quimicas, ya sea de las reacdones que se asodan con la 
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(b) 

▲ Figura 5.1 Ikrabajo y calor. La 
energia puede utilizarse para realizar dos 
tipos de tareas b£sicas: (a) El trabajo es la 
energia utilizada para hacer que un objeto 
con masa se mueva. (b) El calor es la 
energia que se utiliza para ocasionar que 
la temperatura de un objeto se incremente. 


combustion de combustibles, la descarga de una bateria o el metabolismo de nuestros 
alimentos. Si queiemos entender de manera apiopiada la quimica, tambiOn debemos 
compiender los cambios de energia que acompanan a las reacdonesquimicas. 

El estudio de la energia y sus transform ado nes se conoce como termodinimica 
(del griego thtrme-, "calor" y dy Miami's, "dinimico"; fuerza que produce movimiento). 
En este capitulo examinaiemos un aspecto de la termodinimica que involucra las rela- 
dones entre las ieacdones quimicasy los cambios de energia que involucran calor. Esta 
parte de la termodinimica, se conoce como termoquimica. En el capitulo 19 explicare- 
mosotros aspectos de la termodinimica. 


5.1 LA NATURALEZA DE LA ENERGfA 


Aunque la idea de energia nos es familiar, resulta un poco dificil manejar el concep- 
to de forma precisa. La energia comunmente se define como la capQcidad de realizar 
un trabajo o de transferir calor. Esta definicion requiere que comprendamos los con- 
ceptos de trabajo y calor. Podemos pensar en el trabajo como la energia utilizada para 
ocasionar que un objeto con masa se mueva en sentido contrario a una fuerza , y en el calor 
como la energia utilizada para ocasionar que la temperatura de un objeto aumente (Figura 
5.1 ◄). Consideraremos cada uno de estos conceptos con mas detalle, para darles 
mas sentido. Comencemos analizando las formas en que la materia puede poseer 
energia, y como esa energia puede transferirse de una parte de materia hacia otra. 


Energia cinetica y energfa potencial 

Los objetos, ya sean pelotas de tenis o moleculas, pueden poseer energia cinitica, la 
energia de movimiento. La magnitud de la energia cinetica, E a de un objeto depende 
de su masa, m, y su velocidad, ir. 

Ec = 5 ttw 2 {5.1} 

La ecuacion 5.1 muestra que la energia cinetica se incrementa cuando la velocidad 
deun objeto se incrementa. Por ejemplo, un automovilquesemuevea 55 millas por 
hora (mph) tiene mayor energia cinetica que cuando lohacea 40 mph. Para una ve¬ 
locidad da da, la energia cinetica aumenta cuando la masa aumenta. Entonces, un 
automovil deportivo grande que viaja a 55 mph tiene mayor energia cinetica que 
un sedan pequeno que viaja a la misma velocidad, debido a que el automovil de¬ 
portivo tiene una masa mas grande que el sedin. Los atomos y moleculas tienen 
masa y estan en movimiento, por lo tanto, poseen energia cinetica. 

Los demis tipos de energia, por ejemplo la energia almacenada en los enlaces 
quimicos, la energia de atraccion entre los imanes, de los polos norte y sur, son de 
energia potencial. Un objeto puede tener energia potencial en virtud de su posicidn 
con respecto a otros objetos. La energia potencial se hace evidente cuando se ejerce 
una fuerza sobre un objeto. Una fuerza es cualquier tipo de atraccion o repulsion 
ejercida sobre un objeto. La fuerza mas conocida es la de atraccion de la gravedad. 
Piense en una ciclista situada en la cima de una colina, como muestra la figura 5.2 ▼. 
La gravedad actua sobre ella y sobre su bicicleta, ejerciendo una fuerza dirigida 
hacia el centro de la Tierra. En la cima de la colina, la ciclista y su bicicleta poseen 
cierta energia potencial, en virtud de su elevacion. La energia potencial, E^ esta 


> Figura 5.2 Energia potencial y 
energia cinetica. (a) La bicicleta en 
la cima de la colina tiene una energia 
potencial elevada relativa a la base de la 
colina. (b) Cuando la bicicleta comienza 
a bajar por la colina, la energia potencial 
se convierte en energia cinetica. 




(a) 
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dada por la ecuacion E p = mgh , donde m es la masa del objeto en cuestion (en este 
caso la ciclista y su bicicleta), h es la altura del objeto con respecto a alguna altura de 
referenda y g es la constante gravitational, 9.8 m/s 2 . Una vez en movimiento, sin 
esfuerzo alguno de su parte, la ciclista ganara velocidad conforme la bicicleta ruede 
oolina abajo. Su energia potential disminuye conforme se mueve hacia abajo, pero 
la energia no simplemente desaparece, sino que se convierte en otras formas, prin- 
dpalmente en energia cinetica, la energia de movimiento. Este ejemplo ilustra que 
las formas de energia son interconvertibles. 

La gravedad es una fuerza importante para objetos grandes, como el ciclista y 
la Tierra. Sin embargo, la quimica se ocupa principalmente de objetos extrema da - 
mente pequenos: itomos y moleculas. Las fuerzas gravitacionales desempenan un 
papel insignificante en la forma que interactuan esos objetos microscopicos entre si. 
Las fuerzas que surgen de las cargas electricas son mas importantes cuando se trata 
con atomos y moleculas. 

Una de las formas mis importantes de la energia potential en quimica es la 
energia potential electrost&tica, la cual surge de las interacciones entre particulas car- 
gpdas. La energia potencial electrostatica, E rf , es proporcional a las cargas electricas 
de los dos objetos que interactuan, Q j y Q 2 , y es inversamente proporcional a la dis- 
tancia que los separa: 


Ed = 


«QiQ; 

d 


(5-2) 


Aqui, k simplemente es una constante de prop ore ionali dad, 8.99 X 10^ J-m/C 2 . [C es 
el coulomb, una unidad de carga electrica => (Section 2.2), y J es el joule, una 
unidad de energia que pronto explicaremos]. Cuando tratamos con objetos en el 
nivel molecular, las cargas electricas y Q 2 p or 1° general son del orden de la mag- 
nitud de la carga del electron (1.60 X 10“ 19 C). Cuando Q 1 y Q 2 tienen el mismo 
signo (por ejemplo, ambas son positivas), las dos cargas se repelen entre si, y se 
separan una de otra; E d es positiva. Cuando tienen signos opuestos, se atraen entre 
si, y se a tra en una a otra; E^e s negativa. Entre menos energia tenga un si sterna, seri 
mis estable. Entonces, entre mis cargas opuestas interactuen con mis fuerza, el sis- 
tema seri mis estable. 

Uno de nuestros objetivos en quimica es relacionar los cambios de energia que 
vemos en nuestro mundo macroscopico con la energia cinetica o potencial de las sus- 
tancias en el nivel atomico o molecular. Muchas sustancias, por ejemplo los com¬ 
bustibles, liberan energia cuando reaccionan. La energia quimica de estas sustancias se 
debe a la energia potencial almacenada en los arreglos de sus itomos. De igual ma- 
nera, veremos que la energia que posee una sustancia debida a su temperatura (su 
energia ttirmied) esti asociada con la energia cinetica de las moleculas en la sustancia. 


PltNSELO UN POCO 

^Cuiles son los tirminos para la energia que posee un objeto (a) debido a su 
movimiento, (b) debido a su posidin? ^Qu£ t^rminos se utilizan para describir los 
cambios de energia asodados con (c) los cambios de temperatura, (d) con el mo¬ 
vimiento de un objeto contra una fuerza? 


Unidades de energfa 

La unidad SI para la energia es el joule, en honor al cientifico britinico James Joule 
(1818-1889), quien investigo eltrabajo y elcalor: 1 J = 1 kg-m 2 /s 2 .Una masa de2 kg 
que se mueve a una velocidad de 1 m/s posee una energia cinetica de 1 J: 

E t = \ mv 7 = |(2 kg)(l m/s) 2 = 1 kg-m 2 /s 2 = 1 J 

Un joule no es una cantidad grande de energia, y frecuentemente utilizaremos kilo¬ 
joules (kj) cuando expliquemos las energias asociadas con las reacciones quimicas. 

De manera tradicional, los cambios de energia que acompanan a las reaccio¬ 
nes quimicas, se expresan en calorias, una unidad que no pertenece al SI, pero que 
aun se utiliza ampliamente en quimica, biologia y bioquimica. Una caloria (cal) 
se definio originalmente como la cantidad de energia requerida para elevar la 
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temperatura de 1 g de agua de 145 a 15.5 °C. Actualmente la caloria se define 
en terminos del joule: 

leal = 4.184 J (exactamente) 

Una unidad de energia relacionada que se utiliza en nutricion es la Caloria nu- 
tricional (observe que esta unidad se escribe con la primera letra en mayuscula): 
1 Cal = 1000 cal = 1 keal. 



A Figura 5.3 Un sistema cerrado y su 
entomo. En un dlindro con un pitf6n 
m6vil, se confinan hiditSgeno y oxfgeno 
gaseosos. Si s6lo nos interesan las 
propiedades de los gases, £stos son el 
sistema y el dlindro y el pistdn forman 
parte del entomo. Debido a que el sistema 
puede intercambiar energia (en forma de 
calor y trabajo), pero no materia con el 
entorno, se trata de un sistema cerrado. 


Sistemas y entornos 

Cuando analizamos los cambios de energia, necesitamos enfocar nuestra atencion 
en una parte limitada del universo y bien defmida, para dar seguimiento a los cam¬ 
bios de energia que ocurren. La parte que elegimos estudiar se conoce como sis¬ 
tema; todo lo demas se conoce como entomo. Cuando estudiamos el cambio de 
energia que a comp ana a una reaccion quimica en el laboratorio, los reactivos y pro¬ 
duct os constituyen el sistema. El recipiente y todo lo demas se considera el entomo. 

Los sistemas pueden ser abiertos, c err ad os o aislados. Un sistema abierto es 
aquel en el que la materia y la energia pueden intercambiarse con su entomo. Una 
olla con agua hirviendo en una estufa, sin su tapa, es un sistema abierto: el calor 
entra al sistema a traves de la estufa, y el agua se libera del sistema hacia su entor¬ 
no en forma de vapor. 

Los sistemas que mas ftcilmente podemos estudiar en termoquimica son los 
sistemas cerrados. Un sistema cerrado puede intercambiar energia, pero no materia, 
con su entomo. Por ejemplo, considere una mezcla de gas hidrogeno, H 2 , y gas 
oxigeno, en un cilindro, como muestra la figura 5.3 ◄. En este caso, el sistema lo 
forman el hidrogeno y el oxigeno; el cilindro, el piston y todo lo demas aparte de 
ellos (incluso nosotros) forman el entomo. Si el hidrogeno y el oxigeno reaccionan 
para formar agua, se libera energia: 

2H 2 fc) + O^)- *2 HjOfc) + energia 

Aunque la forma quimica de los iitomos de hidrogeno y oxigeno en el sistema es 
modificada por esta reaccion, el sistema no ha perdido o ganado masa; no experi- 
menta cambio alguno de materia con su entomo. Sin embargo, puede intercambiar 
energia con su entomo en forma de trabajo y calor. 

Un sistema aislado es aquel en el que no hay intercambio de energia ni de mate¬ 
ria con el entomo. Un termo aislado que contiene cafe caliente, es parecido a un sis¬ 
tema aislado. Sin embargo, sabemos que en algun momento el cafe se enfriari, por 
lo que no es uno perfectamente aislado. 


PI £ N S E L O UN POCO 

Un ser humano, ^es un sistema aislado, cerrado o abierto? Expliquesu respuesta. 


Transferencia de energia: trabajo y calor 

La figura 5.1 ilustra las dos formas en que experimentamos cambios de energia en 
nuestra vida diaria; esto es, en forma de trabajo o calor. En dicha figura, en el inciso 
(a), la energia se transfiere de la raqueta de tenis hacia la pelota, cambiando la direc- 
cion y velocidad del movimiento de la pelota. En el inciso (b), la energia se trans¬ 
fiere en forma de calor. De hecho, la energia se transfiere entre los sistemas y los 
entornos de dos formas generales, trabajo o calor. 

La energia utilizada para hacer que un objeto se mueva contra una fuerza se 
conoce como trabajo. Asi, podemos definir el trabajo, w,como la energia transferida 
cuando una fuerza mueve a un objeto. La magnitud de este trabajo es igual al pro- 
ducto de la fuerza, F, y la distancia, d,a la que el objeto se mueve: 

w = F Xd [5.3] 

Por ejemplo, realizamos un trabajo cuando levantamos un objeto en contra de la 
fuerza de gravedad, o cuando hacemos que dos cargas parecidas se acerquen. Si 
definimos al objeto como el sistema, entonces nosotros (como parte del entomo) 
realizamos un trabajo sobre ese sistema, y le transferimos energia. 
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La otra forma en que se transfiere la energfa es como calor. El calor es la energfa 
transferida de un objeto mas caliente hacia uno mis frio. Si planteamos esta idea de 
una forma un poco mis abstracta, pero igualmente util, el calor es la energfa 
trasferida entre un sistema y su entomo debido a la diferencia entre sus temp era tu- 
ras. Una reaccion de combustion, como la que ilustra la figura 5.1(b), en la que se 
quema el gas natural, libera la energfa quimica almacenada en las moleculas del 
combustible. 000 (Seccion 3.2) Si definimos a las sustancias involucradas en la reac- 
don como el sistema, y a todo lo demis como el entomo, vemos que la energfa libe¬ 
ra da ocasiona que la temperatura del sistema aumente. La energfa en forma de 
calor entonces se transfiere del sistema mis caliente, hacia el entomo mis frfo. 


■ EJERCICIO RESUELTO 5.1 Descrlpciin y cilculo de cambios de energfa 

Un jugador de bolos levanta una bola de boliche de 5.4 kg (12 lb) desde el nivel del suelo 
hasta una altura de 1.6 m (5.2 pies), y despuis la lanza nuevamente a) suelo. (a) sucede 
con la energfa potendal de la bola cuando es levantada del suelo? (b) cantidad de tra- 
bajo, en J, se utiliza para levantar la bola? (c) Despuds de que se lanza la bola, gana energfa 
dndtica. Si suponemos que todoe) trabajo realizadoen el indso (b) se convierte en ener¬ 
gfa dndtica al m omen to en que la bola toca el suelo, ^cual es la velocidad de la bola exa cta¬ 
rn ente en el instante anterior de que dsta toc6 el suelo? ( Nota: la fuerza debida a la gravedad 
es F = m X g, donde m es la masa del objeto y ges la cons ta ntegra vita dona \;g = 9.8 m/s 2 .) 

soluci6n 

Anillsls: Necesitamos relacionar la energfa potendal de la bola de boliche con su posi- 
d6n con respecto al suelo. Despuds debemos establecer la reladin entre el trabajo y el 
cambio en la energfa potendal de la bola. Por ultimo, tenemos que conectar el cambio de 
energfa potendal cuando la bola se lanza, con la energfa cindtica que alcanza 

Ertrategla: Podemos calcular el trabajo realizado al levantar la bola, mediante la 
ecuadin 53: w = F X d. La energfa dndtica de la bola al mo men to del impacto es igual a 
su energfa potendal inidal. Para calcular la veloddad, v, al m omen to de impacto, uti- 
Hzamos la energfa dndtica y la ecuadin 5.1. 

Ifesoluclon: 

(a) Debido a que la bola de boliche se ha levantado a una altura superior del suelo, su 
energfa potendal se increment 

(b) La bola tiene una masa de5.4 kg, y se levanta a una distanda de 1.6 m. Para calcular el 
trabajo realizado para levantar la bola, utilizamos tanto la ecuadin 53, como F = m X g 
para la fuerza que se debe a la gravedad: 

w~Fxd~mXgXd~ (5.4 kgX9.8 m/s 2 X1.6 m) = 85 kg-m 2 /^ = 85 J 


Entonces, el jugador de bolos realizi un trabajo de 85 J para levantar la bola a una altura 
de 1.6 m. 

(c) Cuando la bola se lanza, su energfa potendal se convierte en energfa dndtica. Exacta- 
mente en el instante anterior a que la bola toque el suelo, suponemos que la energfa dndti¬ 
ca es igual al trabajo realizado en e) indso (b), 85 ]: 

E k = = 85 J = 85 kg-m 2 /s? 


Ahora podemos resolver esta ecuadin para zr. 

/2(85 kg-m 2 /* 2 )' 


, /2Et\ / 2(85 kg-mVs 2 ) \ 


v -= V31.5 m 2 /s 2 


5.4 kg 
5.6 m/s 


Comprobaclon: Debe realizarse el trabajo del indso (b) para incrementar la energfa poten¬ 
tial de la bola, lo cual coincide con nuestra experienda. Las unidades son adecuadas en los 
indsos (b) y (c). El trabajo esta en unidades de J, y la veloddad en unkiades de m/s. En el in- 
ciso (c) tenemos un dfgito adidonal en el calculo intermedio que involucra a la rafz cuadra- 
da, pero reportamos el valor final silo con dos cifras significativas, lo cual es adecuado. 


Comentarto: Una veloddad del m/s es aproximadamente 2 mph, por lo que la bola de 
boliche tiene una veloddad mayor que 10 mph cuando impacta. 

■ QERCICIO DE PRACTICA 

^Cual es la energfa dnitica, en J, (a) de un £tomo de Ar que se mu eve con una veloddad 
de650 m/s, (b) de un mol de £tomos de Ar que se mu eve con una veloddad de 650 m/s. 
(Sugerenda: 1 uma = 1.66 X 10 _27 kg). 

Respuestas: (a) 1.4 X 10 -2fl ], (b) 8.4 X 10 3 J. 
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5.2 LA PRJMERA LEY DE LA TERMODINAMICA 

Hemos visto que la energia potencial deun sistema puede convertirse en energia 
cinetica, y viceversa. Tambien hemos visto que la energia puede transferirse entre 
un sistema y su entomo en forma de trabajo y calor. En general, la energia puede 
convertirse de una forma en otra, y puede transferirse de un lugar a otro. Todas 
estas transacciones ocurren de acuerdo con una de las observaciones mis impor- 
tantes de la ciencia: la energia no se crea ni se destruye. Una sencilla afirmacion 
conocida como la primera ley de la termodinimka resume esta sencilla verdad: la 
energfa se conserua. Cualquier energia perdida por el sistema debe ganarla su en¬ 
tomo, y vie eversa. Para aplicar cuantitativamente la prim era ley de la termodinami- 
ca, primero debemos definir de manera mas precisa la energia de un sistema. 


▼ Figura 5.4 Cambios en la energia 
Interna, (a) Cuando un sistema pierde 
energia, die ha energia es liberada hacia 
el entomo. La perdida de energia se 
representa mediante una flecha que apunta 
hacia abajo entre los estados inkial y final 
del sistema. En este caso, el cambio de 
energia del sistema, A E = Etn^i - es 
negative, (b) Cuando un sistema gana 
energia, dkha energia es obtenida 
del entorno. En este caso, la ganancia de 
energia se representa con una flecha que 
apunta hacia arriba, entre los estados inicLal 
y final del sistema, y el cambio de energia 
del sistema es positive. Observe que tanto 
en (a) como en (b), la flecha vertical se 
origina en el estado inicial y tiene la punta 
en el estado final. 


Energia interna 

La energfa interna de un sistema es la suma de todas las energias cineticas y poten- 
ciales de todos sus componentes. Por ejemplo, para el sistema de la figura 5.3, la 
energia interna incluye los movimientos de las moleculas de H 2 y O 2 a tra ves del es- 
pacio, sus rotaciones y sus vibraciones intemas. Tambien incluye las energfas del 
nucleo de cada atomo y de los electrones componentes. Representaremos a la ener¬ 
gia interna con el simbolo E. (Algunos textos, particularmente los mas avanzados, 
utilizan el simbolo U). Por lo general no sabemos el valor numerico real de E. Sin 
embargo, lo que esperamos conocer es AE*, el cambio en E que acompana a un cam¬ 
bio en el sistema. 

Imagine que comenzamos con un sistema que tiene una energia interna inicial, 
Einitial* El sistema experimenta un cambio, el cual podria involucrar el trabajo que 
esta realizando o el calor que esta transfiriendo. Despues del cambio, la energia in¬ 
terna final del sistema es Eg^j. Definimos el cambio en la energia interna, AE, como 
la diferencia entre E^, y E^ cia} : 


AE = Eftna) - Einirial [5.4] 

Para aplicar la primera ley de la term odina mica, solo necesitamos el valor de AE. 
Realmente no necesitamos saber los valores reales de Eg^j o Ej^i del sistema. 

Las cantidades term odina micas como AE tienen tres partes: (1) un numero y (2) 
una unidad, que juntos dan la magnitud del cambio, y (3) un signo que da la direc- 
cion. Un valor positwo de AE resulta cuando Eg^j > E^^i, lo que indica que el sis¬ 
tema ha ganado energia de su entomo. Un valor negativo de AE se obtiene cuando 
Efinal < E^oai, lo que indica que el sistema ha perdido (liberado) energia hacia 
su entomo. Observe que estamos tomando el punto de vista del sistema, en lugar 
del entomo, para explicar los cambios de energia. Sin embargo, debemos recordar 
que cualquier cambio en la energia del sistema se acompana por un cambio opuesto 
en la energia del entomo. Estas caracteristicas de los cambios de energia, aparecen 
resumidos en la figura 5.4 ▼. 


Estado 

inicial 

E inlcw j 


\/ *' V v Se pierde (libera) energia 

AE < 0 (negativo) , wfi< / e| entomo 

Estado 

final 


- Efinal 

La £ del sistema disminuye 


Estado 

final 


^final 

j m 

Efmal '^j Ejnici.il 

AE > 0 (positive) 
Estado 
inicial 


Ejnicial 

La E del sistema aumenta 


Energia gana da (obtenida) 
desde el entorno 


(a) 


(b) 


*El simbolo A se utih'za comunmente para denotar un cambio. Por ejemplo, un cambio en la altura, h, puede 
representarse como Ah. 
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En una reaccion quimica, el estado inicial del sistema se refiere a los reactivos, y 
el estado final a los productos. Cuando el hidrogeno y el oxfgeno forman agua a 
derta tempera tura, el sistema libera (pierde) energia hacia el entomo. Como el sis¬ 
tema pierde energia, la energia interna de los productos (estado final) es menor que 
la de los reactivos (estado inicial), y el AE del proceso es negativo. Asi, el diagrama 
de energia de la figura 5.5 > muestra que la energia interna de la mezcla de H 2 y 0 2 
es mayor que la del H^. 


pUnselo UN POCO 

La energia interna del Mg(s) y el Cl 2 (g) es mayor que la del MgCl 2 (s). Esquematice un 
diagrama de eneigia que represente a la reacci6n MgCl 2 (s) - * Mg(s) + Cl 2 (£). 


Relacion entre A E, calor y trabajo 

Como vim os en la seccion 5.1, un sistema puede intercambiar energia con su en- 
tomo en forma de calor o trabajo. La energia interna de un sistema cambia en mag- 
nitud cuando se le agrega o se le extrae calor, o cuando se realiza un trabajo sobre 
el sistema o cuando este realiza un trabajo. Si pensamos en la energia interna como 
la cuenta bancaria de energia del sistema, vemos que los depositos o los re tiros 
pueden realizarse en terminos de calor o de trabajo. Los depositos incremenian la 
energia del sistema (AE positivo), mientras que los retiros disminuyen la energia del 
sistema (AE negativo). 

Podemos utilizar estas ideas para escribiruna expresion algebraica muy util de 
la primera ley de la termodinamica. Cuando un sistema experimenta cualquier 
cambio quimico o fisico, la magnitud y signo del cambio en la energia interna AE, 
que lo acompana, esta dado por el calor anadido o liberado del sistema, q , mas el 
trabajo realizado por o sobre el sistema, iv: 

AE = q + w (5.5] 

Cuando se aHade calor a un sistema o se realiza un trabajo sobre un sistema, su energia 
interna aumenta. Por lo tanto, cuando el entomo transfiere calor a 1 sistema, q tiene un 
valor positivo. Agregar calor al sistema es como hacer un deposito a la cuenta de 
energia; el monto total de energia aumenta. De igual manera, cuando el entomo 
realiza un trabajo sobre el sistema, w tiene un valor positivo (Figura 5.6 ►). El traba¬ 
jo tambien es un deposito, el cual incrementa la energia interna del sistema. Por el 
contrario, tanto la perdida (transferencia) de calor del sistema hacia el entomo, como 
el trabajo realizado por el sistema sobre el entomo tienen valores negativos; es 
decir, disminuyen la energia interna del sistema. Son retiros de energia y, como re- 
sultado, disminuyen el monto total de energia en la cuenta. Las convenciones de 
sign os para q, w y AE se resumen en la tabla 5.1 ▼. Observe que cualquier entrada 
de energia a 1 sistema, ya sea en forma de calor o de trabajo, implica un signo positivo. 




Uj 

E 

AE < 0 
(ncgcitivo) 


AE > 0 
(positivo) 

c 

2 

ac 




— 

V 

c 

UJ 

h 2 o</) 


▲ Figura 5.5 Diagrama de energia 
para la lnterconvers! 6 n de tfefg), 
(> 2 ( 9 ) y H 2 0(/). Un sistema compuesto 
P° r H^g) y OlCg) tiene mayor energia 
interna que uno compuesto por H 2 0(/). 
El sistema pierde energia (A£ < 0) 
cuando el H 2 y 0 2 se convierten en H 2 0; 
gana energia (A£ > 0) cuando el HjO se 
descompone en H 2 y 0 2 . 



▲ Figura 5.6 Convenciones de slgnos 
para calor y trabajo. El calor, q, ganado 
por un sistema, y el trabajo, w, realizado 
sobre un sistema son cantidades positives. 
Ambos aumentan la energia interna £del 
sistema, ocasionando que Afsea una 
cantidad positiva. 


TABLA 5.1 ■ Convenciones de signos para q, w y AE 


Para q + significa que el sistema gana calor — signifies que el sistema pierde calor 

Para w + significa trabajo realizado sobre el sistema — significa trabajo hecho por el sistema 

Para AE + significa gananda neta de energia del sistema - significa ptrdida neta de energia del 

sistema 


H EJERCICIO RESUELTO 5.2 C6mo relaclonar el calor y el trabajo 

con los camblos en la energia Interna 

Dos gases, A(^) y B(g) son confinados en un pistAn con cilindro, como el de la figura 5.3. 
Las sustandas A y B reacdonan para formar un producto sAlido: A (g) + B(^) —*- C(s). 
Cuando ocurre la reacdAn, el sistema libera 1150 J de calor hada el entomo. El pistAn se 
mu eve hada abajo con forme los gases reacdonan para formar un sAlido. Cuando el volu- 
men del gas disminuye bajo la presiAn cons tan te de la atmAsfera, el entorno realiza un tra¬ 
bajo de 4B0 j sobre el sistema. ^Cuil es el cambio en la energia interna del sistema? 
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(b) 


A Figura 5.7 EJemplos de reacdonei 
endot£r micas y exot£rmlcas. 

(a) Cuando el tiocianato de amonio y el 
hidr 6 xido de bario octahidratado se 
mezclan a temperatura ambient 3 , 
ocurre una reacckSn endot£rmica: 

2 NH^SCN(s) + Ba(OH ) 2 -8 H 2 < 3 (s) -* 

Ba^CN^oc) + 2 NH 3 (ac) + 10 H 2 0</). 
Como resultado, la temperatura del sistema 
desciende como podemos apreciar en el 
term 6 metro digital, (b) La reaccidn de 
aluminio en polvo con Fe^^ (la reacckSn 
de la termita) es altamente exot£rmica. 

La reaccidn se realiza vigorosamente 
para formar AI 2 Oj y hierro fundido: 

2 Al(s) + Fe 2 Q 3 (s) -> AI 2 Oj(s) + 2 Fe(/). 


SOLUCldN 

Anillsis: Lo que se nos pide es determinar AE, segun la informacidn sob re qyw. 

EstratcgKa: Primero determlnamos los signos de q y w (Tabla 5.1) y y despu& utilizamos 
la ecuaddn 55, AE = q + w, para calcular AE. 

Re so ki cion: El calor se transfiere del sistema ha da el entorno, y este ultimo realiza un 
trabajo sob re el sistema, por lo que q es negativo y w es positivo: q = -1150 ] y w = 480 kj. 
Por lo tanto, 


AE = q + w = (-1150 J) + (480 ]) = -670 J 

E valor negativo de AE nos indica que una cantidad neta de670 ] de energia se ha trans- 
ferido del sistema ha da el entorno. 

Comentario: Puede pensar en estos cambios como una disminuddn de 670 ] en el valor 
neto de la cuenta bancaria de energia del sistema (de ahi el signo negativo); 1150 J es un re¬ 
tiro en forma de calor, mientras que 480 J se depositan en forma de trabajo. Observe que 
conforms disminuye el volumen de los gases, el entorno esta realizando un trabajo sobre 
el sistema, lo que da como resultado un depdsito de energia. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule el cambio en la energia intema del sistema para un proceso en el que el sistema ab- 
sorbe 140 J de calor del entorno, y realiza un trabajo de 85 ] sobre el entorno. 

Respuesta: +55 J. 


Procesos endotermicos y exotermicos 

Cuando se lleva a cabo un proceso en el que el sistema absorbe calor, el proceso se 
conoce como endotermico. (Endo- es un prefijo que significa "adentro"). Durante 
un proceso endotermico, como la fusion del hielo, el calor fluy e hacia adentro del sis¬ 
tema desde su entorno. Si nosotros, como parte del entorno, toe am os el recipiente 
en el que se esta fundiendo el hielo, sentimos frio porque el calor ha pasado de 
nuestras manoshacia el recipiente. 

Un proceso en el que el sistema pierde calor, se conoce como exot£rmico. (Exo- 
es un prefijo que significa "afuera"). Durante un proceso exotermico, como la com¬ 
bustion de gasolina, el calor sale o fluye haem afuera del sistema, es decir, hacia el 
entorno. La figura 5.7 ◄ muestra dos ejemplos de reacciones quimicas: una endoter- 
mica y la otra altamente exotermica. En el proceso endotermico que aparece en la 
figura 5.7(a), la temperatura en el vaso de precipitados disminuye. En este ejemplo 
el sistema consiste en los reactivos y productos quimicos. El disolvente en el que 
estan disueltos forma parte del entorno. El calor fluye del disolvente, como parte 
del entorno, hacia el sistema conforme los reactivos sec on vierten en productos. Por 
lo tanto, la temperatura de la disolucion disminuye. 

PltNSELO UN POCO 

Tomando a la figura 5.5 como referenda, indique si la reacd6n 2H20(f) - * 

2 H 2 (g) + 02 (g) es exotermica o endot^rmica. ^Cu^les caracteristicas de la figura le 
indican si la reaeddn es exotermica o endo term ica? 


Funciones de estado 

Aunque generalmente no hay forma de saber el valor preciso de la energia intema 
de un sistema, E, tiene un valor fijo para un conjunto dado de condiciones. Las 
condiciones que influyen en la energia intema incluyen a la temperatura y la pre- 
sion. Ademas, la energia intema total de un sistema es proporcional a la cantidad 
total de materia en el sistema, ya que la energia es una propiedad extensiva. 
000 (Seccion 1.3) 

Suponga que definimos nuestro sistema como 50 g de agua a 25 °C, como en la 
figura 5.8 ►. El sistema podria haber llegado a este estado enfnando los 50 g de agua 
desde 100 °C, o fundiendo 50 g de hielo y posteriormente calentando el agua a 25 °C. 
La energia intema del agua a 25 °C es la misma en cualquier caso. La energia intema 
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50 g 50 g 50 g 

H 2 0(/) H 2 O(0 H 2 0(s) 

100 °C 25 °C 0 °C 





Calcntamicnto 






◄ Hgura 5.8 Energla Interna, £, una 
funcl6n de estado. E depende s6lo del 
estado actual del sistema, y no de la 
trayectoria que siguid para llegar a die ho 
estado. La energla interna de 50 g de agua 
a 25 °C es la misma, independientemente 
de si el agua se enfrld desde una 
temperatura mis elevada hasta 25 °C, o si 
se calentd desde una temperatura mis baja 
hasta una de 25 °C. 


(a) 


es un ejemplo de una funcion de estado, una propiedad de un sistema que se deter- 
mina especificando la condicion del sistema, o estado (en terminos de temperatura, 
presion y otras). El valor de urn funcidn de estado sdlo depende del estado actual del sis¬ 
tema , no de la trayectoria que el sistema siguid para llegar a ese estado. Debido 
a que E es una funcion de estado, AE depende solo de los estados inicial 
y final del sistema, y no de como ocurrio el cambio. 

Una analogia puede ayudar a explicar la diferencia entre cantida- 
des que son funciones de estado y aquellas que no lo son. Suponga que 
viaja entre Chicago y Denver. Chicago se encuentra a 596 ft sobre el 
nivel del mar, y Denver a 5280 ft. No importa la trayectoria que siga, 
el cambio en la altitud sera de 4684 ft. Sin embargo, la distancia que 
viaje dependera de su ruta. La altitud es aniloga a una funcion de es¬ 
tado, porque el cambio en la altitud es independiente de la trayectoria 
seguida. La distancia recorrida no es una funcion de estado. 

Algunas cantidades termodinamicas, como E,son funciones de es¬ 
tado. Otras cantidades, como q y w , no lo son. Aunque AE = q + w no 
depende de como ocurre el cambio, las cantidades especlficas de calor y 
trabajo producidas dependen de la forma como se realiza el cambio, de 
forma analoga a elegir la ruta de viaje entre Chicago y Denver. Sin em¬ 
bargo, si al cambiar la trayectoria que sigue un sistema de un estado 
inicial a un estado final se incrementa el valor de q t ese cambio de 
trayectoria tambien disminuira el valor de iv exactamente en la misma 
cantidad. El resultado es que el valor de AE para las dos rutas sera exac¬ 
tamente el mis mo. 

Podemos ilustrar este principio tomando como ejemplo a la bateria de una lin- 
tema comonuestro sistema. En la figura 5.9 ►,consideramosdosposibles formas de 
descargar una pila a temperatura constante. Si una bobina de alambre provoca un 
cortocircuito en la bateria, no se realiza trabajo alguno porque nada se mueve con¬ 
tra una fuerza. Toda la energla se libera de la bateria en forma de calor. (La bobina 
de alambre se calienta y libera calor hacia el aire del entomo). Por otra parte, si 
la bateria se utiliza para hacer que un pequeno motor funcione, la descarga de la 
bateria produce trabajo. Tambien se liberara algo de calor, aunque no tanto como 
cuando la bateria hizo cortocircuito. Las magnitudes de q y w son diferentes para 
estos dos casos. Sin embargo, si los estados inicial y final de la bateria son identicos 
en ambos casos, entonces AE = q + w debe ser el mismo en los dos casos, ya que AE 
es una funcion de estado. Por lo tanto, AE solo depende de los estados inicial y final 
del sistema, independientemente de como se realiza la transference de energla en 
terminos de calor y trabajo. 


P I £ N S E L O UN POCO 




(b) 


V 


Bateria cargada 


Calor 


Calor 


J 


Trabajo 


AE 


Encrgia 
perdida 
por la 
bateria 


Bateria descargada 

A Hgura 5.9 La energla Interna es 
una hincl6n de estado, pero el calor y 
d trabajo no lo son. Las cantidades de 
calor y trabajo transfer das entre el sistema 
y el entorno depende de la forma en que el 
sistema pasa de un estado a otro. (a) Una 
bateria en cortocircuito libera energla hacia 
su entorno en forma de calory el sistema no 
realiza trabajo alguno. (b) Una bateria 
pierde energla en forma de trabajo, al ser 
descargada por un motor (para hacer que 
el ventilador funcione), y tambien pierde 
energla en forma de calor. Sin embargo, 
ahora la cantidad de calor perdida es 
mucho me nor que en (a). El valor de AE 
es el mismo para ambos procesos, aunque 
los valores de qy w en (a) sean diferentes 
a los valores de q y w en (b). 


^En qu£ forma el saldo de su cuenta de cheques es una funddnde estado? 
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5.3 ENTALPfA 


Los cambios quimicos y fisicos que ocurren a nuestro alrededor, como la fotosfnte- 
sis en las hojas de una planta, la evaporacion del agua de un lago o la reaccion en 
un vaso de precipitados abierto en un laboratorio, ocurren esencialmente a presion 
atmosferica constante. Los cambios pueden dar como resultado la liberacion o ab- 
sorcion de calor, o pueden ser acompanados por el trabajo realizado por o sobre el 
sistema. El flujo de calor es el cambio mas sencillo de medir, por lo que nos enfo- 
caremos en ese a spec to de las reacciones. Sin embargo, aun tendremos que tomar en 
cuenta cualquier trabajo queacompane al proceso. 

En general, el linico tipo de trabajo producido por cambios quimicos o fisicos 
abiertos a la atmosfera, es el trabajo mecanico asociado con un cambio en el volu- 
men del sistema. Por ejemplo, considere la reaccion del zinc metAlico con una diso- 
lucion de acido clorhfdrico: 

Zn(s) + 2H>c) - »Zn 2 V) + H 2 (^) (5.6J 

Si realizamos esta reaccion en un vaso de precipitados abierto, en la campana de ex- 
traccion del laboratorio, podemos ver el desprendimiento del gas hidrogeno, pero 
puede no resultar obvio el trabajo que se esta realizando. Aun asf, el gas hidrogeno 
que se produce debe expandirse a traves de la atmosfera existente, lo cual requie- 
re que el sistema realice un trabajo. Podemos apreciar esto de una mejor forma, si 
efectuamos la reaccion en un recipiente cerrado a presion constante, como ilustra la 
figura 5.10 ▼. En este aparato, el piston se mueve hacia arriba o hacia abajo para 
mantener una presion constante en el recipiente de reaccion. Si por simplicidad 
asumimos que el piston no tiene masa, la presion en el aparato sera la misma que 
afuera, la presion atmosferica normal. Cuando la reaccion se lleva a cabo, se forma 
gas H 2 , y el piston se eleva. Entonces, el gas que se encuentra dentro del vaso esta 
realizando un trabajo sobre el entomo, ya que levanta el piston en contra de la 
fuerza que ejerce la presion atmosferica sobre el. 

E trabajo involucrado en la expansion o compresion de gases se conoce 
como trabajo presion-volumen (o trabajo P-V). Cuando la presion es constante, co¬ 
mo en nuestro ejemplo, el signo y la magnitud del trabajo presion-volumen estan 
dados por 


w = -P AV [5.71 

donde P es la presion y AV es el cambio en el volumen del sistema (AV = Vf^i - 
Vjnioai). El signo negativo de la ecuacion 5.7 es necesario para cumplir con las con- 
venciones de los signos dadas en la tabla 5.1. Por lo tanto, cuando el volumen se ex- 
pande, AV es una cantidad positiva, y w es una cantidad negativa. Es decir, la 
energia abandona el sistema en forma de trabajo, lo que indica que se trata de traba¬ 
jo realizado por el sistema sobre el entomo. Por otra parte, cuando se comprime un 
gas, AV es una cantidad negativa (el volumen disminuye), lo que hace que 10 sea 


> Flqura 5.10 Un slitema que 
realize trabajo sobre su entomo. 

(a) Aparato para estudiar la reacci6n de 
zinc metilico con Acido clorhfdrico a 
presidn constante. El pistdn es lib re de 
moverse hacia aniba y hacia abajo a 
trav£s de su cilindro, para mantener una 
presidn constante en el interior del 
aparato igual a la presidn atmosferica. 
Observe los grAnulos de zinc en el brazo 
en fonna de L del lado izquierdo. Cuando 
se rota este brazo, los grAnulos caerAn 
en el recipiente principal y la reaccidn 
comenzarA. (b) Cuando se agrega zinc 
a la disolucidn Adda, se forma gas 
hidrdgeno. Este gas realiza trabajo sobre 
el entomo, elevando el pistdn contra 
la presidn atmosferica, para mantener 
una presidn constante en el interior del 
recipiente de reaccidn. 



(a) 


(b) 







una cantidad positiva. Es decir, la energia entra al si sterna en forma de trabajo, lo 
que indica que el entomo realizoun trabajo sobre elsistema. El cuadro "Un panora¬ 
ma detallado" explica con mas detalle el trabajo presion-vo lumen, pero todo lo que 
realmente necesita recordar por el momento es la ecuacion 5.7, la cual aplica a los 
procesos que ocurren a una presion constante. En el capitulo 10 consideraremos con 
mis detalle las propiedades de los gases. 


Pit N SELO UN POCO 

Si un sistema no cambia su volumen durante el transcurso de un proceso, ^realiza 
trabajo piesi6n-volumen? 


Una funcion termodinamica llamada entalpia (de la palabra griega enthalpein , 
que significa "calentar") explica el flujo de calor en los procesos que ocurren a pre¬ 
sion constante, cuando no se realiza otro tipo de trabajo mas que el P-V. La entalpia, 
la cual denotamos con el simbolo H, es igual a la energia interna mas el producto 
de la presion y el volumen del sistema: 

H = E + PV (5.8] 

La entalpia es una funcion de estado, porque la energia interna, la presion y el volu¬ 
men son funciones de estado. 

Cuando ocurre un cambio a presion constante, el cambio de entalpia, AH, esta 
dado por la siguiente relacion: 


AH = A(E + PV) 
= AE + P AV 


[5.9] 


Es decir, el cambio de entalpia es igual al cambio de la energia interna mas el pro¬ 
ducto de la presion constante por el cambio de volumen. 

Podemos comprender mejor el cambio de entalpia, si recordamos que A E = q + 
w (Ecuacion 5.5) y que el trabajo involucrado en la expansion o compresion de 
gases es zv = —P AV. Si en la ecuacion 5.9 sustituimos — zv por P AV, y q + wpor AE, 
tenemos 


AH = AE + P AV = (q P + zv) - zv = q P [5.10] 

donde el subindice P del calor, q, enfatiza que los cambios son a presion constante. 
Entonces, el cambio de entalpia es igual al calor ganado o perdido a presidn constante. Co¬ 
mo q P es algo que podemos medir o calcular ficilmente, y como muchos de los cam¬ 
bios fisicos y quimicos que nos interesan ocurren a presion constante, la entalpia es 
una funcion mas util que la energia interna. En la mayoria de las reacciones, la 
diferencia entre AH y AE es pequena, porque P AV es pequena. 

Cuando AH es positivo (es decir, cuando qp es positivo), el sistema ha ganado 
calor de su entomo (Tabla 5.1), lo cual es un proceso endotermico. Cuando AH es 
negativo, el sistema ha liberado calor hacia el entomo, lo cual es un proceso exoter- 
mico. Estos casos aparecen en la figura 5.11 ►. 

Debido a que H es una funcion de estado, AH (el cual equivale a q P ) solo de- 
pende de los estados inicial y final del sistema, y no de como ocurre el cambio. 
A primera vista podria parecer que esta afirmacion contradice nuestra explicacion 
anterior de la seccion 5.2, en la que dijimos que q no es una funcion de estado. Sin 
embargo, no hay contradiccion, ya que la relacion entre AH y calor ( q P ) tiene la 
limitacion especial de que solo se involucra el trabajo P-Vy que la presion es cons¬ 
tante. 


P I £ N SELO UN POCO 
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Entomo 



AH > 0 
(Endotermico) 


Entomo 



AH < 0 
(Exotermico) 


▲ Figura 5.11 Procesos endot£rmkos 
yexottrmkos. (a) Si el sistema absorbe 
calor (proceso endotermico), AH ser£ 
positivo (AH > 0). (b) Si el sistema pierde 
calor (proceso exotermico), AH serf 
negativo (AH < 0). 


^Cirfl es la ventaja de utilizar la entalpia en lugar de la energia interna para describir 
bs cambios de energia en las reacciones? 
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ENERGlA, ENTALPtA Y TRABAJO P-V 


E nquimica, nos interesan prindpalmente dos tipos de trabajo: 

el trabajo eldctrico y el trabajo mecanico que realizan los gases 
en expansi6n. Aqui nos enfbcaremos s61o en el ultimo, conoddo 
co mo trabajo presidn-volumen, o P-V. Los gases que se ex pan den 
en el dlindro de un motor de automdvil realizan un trabajo P-V 
sob re el pistdn; este trabajo en algun m omen to Race girar las 
ruedas. Los gases en expansi6n de una reaccidn en un redpiente 
abierto realizan un trabajo P-V sob re la atmdsfera. En un sentido 
practico, este trabajo no logra nada, pero debemos tomar en cuen- 
ta todo el trabajo, sea util o no, cuando demos seguimiento a los 
cambios de energia de un sistema. 

Considere un gas confinado en un dlindro con un pistdn 
m6vil de 3rea transversal, A (Figura 5.12 ▼). Sobre el pistdn actua 
una fuerza dirigida hacia abajo, F. La presidn, P, sobre el gas es la 
fuerza por area: P = F/A. Asumiremos que el pistdn tiene un peso 
insignificante y que la unica presidn que actua sobre dl es la pre¬ 
sidn atmosfdrica, la cual se debe al peso de la atmdsfera terrestre, y 
que supondremos constante. 

Suponga que el gas del dlindro se expande y que el pistdn se 
mueve una distanda Ah. De la ecuaddn 5.3, la magnitud del tra- 



Area tmnsver- 

Estado sal - A Estado 

inicial final 


▲ Flgura 5.12 Trabajo prasldn-voluman. Un pistdn que 
se mueve hacia arriba, expandieodo el volumen del sistema 
contra una presidn externa, P, reallza trabajo sobre el entorno. 
La cant id ad de trabajo realizado por el sistema sobre el entorno 
es w= -PAV. 


bajo realizado por el sistema es igual a la distanda recorrida por la 
fuerza que actua sobre el pistdn: 

Magnitud del trabajo = fuerza X distanda = F X Ah [5.11] 

Podemos reacomodar la definiddn de presidn, P = F/A, como 
F = P X A. Ademas, el cambio de volumen, AV, que resulta del 
movimiento del pistdn, es el producto del area transversal del pis¬ 
tdn y la distanda que se mueve: AV = A X Ah. Si sustituimos io 
anterior en la ecuaddn 5.11, tenemos 

Magnitud del trabajo = FxA/i = PxAxAJi 
= PX AV 

Como el sistema (el gas confinado) esta realizando un trabajo 
sobre el entorno, el trabajo es una cantidad negativa: 

w=-P AV [5.12] 

Ah ora, si el trabajo P-V es el unico trabajo que puede realizarse, 
podemos sustituir la ecuaddn 5.12 en la ecuaddn 55, para obtener 

AE = q + w = q-PAV [5.13] 

Cuando se lleva a cabo una reacddn en un redpiente de volumen 
constante (AV = 0), el calor transferido es igual al cambio en la 
energia interna: 


A£ * q v (volumen constante) [5-14] 

El subindice V indica que el volumen es constante. 

La mayoria de las reacdones se efectuan bajo condidones de 
presidn constante. En este caso, la ecuaddn 5.13 se vuelve 

A£ = q p - P A V o 

q P = AE + PAV (presidn constante) [5.15] 

Pero, de acuerdo con la ecuaddn 5.9, vemos que el lado derecho 
de la ecuaddn 5.15 es predsamente el cambio de entalpia bajo 
condidones de presidn constante. Por lo tanto, AH = qp, como 
vim os antes en la ecuaddn 5.10. 

En resumen, el cambio en la energia interna es igual al calor 
ganado o perdido a volumen constante; el cambio en la entalpia es 
igual al calor ganado o perdido a presidn constante. La diferenda 
entre AE y AH es la cantidad de trabajo P-V realizado por el sis¬ 
tema, cuando el proceso ocurre a presidn constante, —P AV. El 
cambio de volumen que acompafia a muchas reacdones es cerca- 
no a cero, lo que hace que P AV, y por lo tanto la diferenda entre 
AE y AH, sea pequeflo. En general resulta satisfactorio utilizar AH 
como la medida de los cambios de energia durante la mayoria de 
los procesos quimicos. 

Ejercicios relation ados: 533,534, 535,536. 


H EJERCICIO RESUELTO 5.3 Gdmo determkiar el signo de AH 

Indique el signo del cambio de entalpia, AH, en cada uno de los siguientes procesos, los 
cuales se llevan a cabo bajo condidones de presidn atmosfdrica, e indique si el proceso es 
endot^rmico o exotdrmico: (a) un cubo de hielo se derrite; (b) 1 g de butano (C 4 H 10 ) se 
quema en sufidente oxigeno para lograr una combustidn comp eta y forma r CO^ y H 2 0. 

SOLUCldN 

An^llsls: Nuestro objetivo es determinar si AH es positivo o negativo en cada proceso. 
Como cada uno aparentemente ocurre a presidn constante, el cambio de entalpia de cada 
uno de los procesos es igual a la cantidad de calor absorbido o liberado, AH = q p . 
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Estrategla: Debemos predecir si el calor ea absoibido o liberado por el sistema en cada 
proceso. Los procesos en los que se absorbe cal or son endotdrmicos y tienen un aigno po- 
sitivo para AH; aquellos en los que se libera calor son exotdrmicos y tienen un signo nega- 
tivo para AH. 

Itesoluclon: En (a), el agua que forma el cubo de hielo ea el aiatema. El cubo de hielo ab¬ 
sorbe calor del entomo conforme se derrite, por lo que AH es positivo y el proceso es en- 
dotdrmico. En (b), el aiatema ea 1 g de butano y el oxigeno requerido para quemarlo. La 
combustidn de butano en oxigeno libera calor, por lo que AH es negativo y el proceso es 
exot^rmico. 

H EJERCICIO DE PRAcTICA 

Suponga que confinamos 1 g de butano y auficiente oxigeno para una combustidn com pi e- 
ta en un dlindro como el de la figura 5.12. El dlindro esta perfectamente aislado, por lo 
que el calor no se puede liberar hada el entomo. Una chispa inida la combustidn del bu¬ 
tano, el cual forma didxido de carbono y vapor de agua. Si utilizamos este a para to para 
medirel cambio de entalpia de la reacddn, ^el pist6n se elevara, bajad o se mantendrj en 
la misma posiddn? 

R£spuesta: El pistdn debe moveise para mantener una presidn conatante en el dlindro. 
Los productos con tienen mas mol^culaa de gas que los reactivos, como muestra la ecua- 
d6n balanceada 

2 CJiwig) + 13 Cfefc) -• 8 C0 2 {g) + 10 H 2 0 (g) 

Como resultado, el piatdn se eleva para dar espado a las mol£culas adidonales de gas. 
Se libera calor, por lo que el piatdn tambidn se eleva un poco mis para dar a como do a 
los gases que se expand en por el incremento en la temperatura. 


5.4 ENTALPfAS DE REACCldN 

Debido a que AH = H^j - el cambio de entalpia en una reaccion quimica 

esta dado por la entalpia de los productos menos la entalpia de los reactivos: 

AH = H prodlictos — [5.16] 

El cambio de entalpia que acompana a una reaccion se conoce como entalpia de 
icaccion, o simplemente calor de reaccidn, y algunas veces se escribe como AH rtIV 
donde "rxn" se utiliza comunmente para abreviar "reaccion". 

La figura 5.13v muestra la combustion del hidrogeno. Cuando la reaccion se 
oontrola para que 2 moles de H 2 (g) hagan combustion para formar 2 moles de 
H 2 0 (s) a presion constante, elsistema libera 483.6 kj de calor. Podemos resumir esta 
informacion como 

2 H 2 ($) + O 2 {g) -* 2 H 2 0(g) AH = -483.6 kj [5.17] 



A Figura 5.13 Reaccidn exotdrmlca de hldrdgeno con oxigeno. (a) Se man tie ne una vela cerca de un globo lleno de 
hidrdgeno y oxigeno gaseosos. (b) El Hj(9) se enciende y reacciona con el 0 2 (g) para formar H20(g). La explosidn resultante produce 
una flama de fuego amarillo. El sistema libera calor hacia su entomo. (c) El diagrama de entalpia para esta reaccidn muestra su 
cadcter exotdrmico. 
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AH es negativo, por lo que esta reaction es exotermica. Observe que AH se reporta al 
final de la ecuacion balanceada, sin mendonar expli'titamente las cantidades de las 
sustancias qufmicas involucradas. En tales casos, los coefidentes de la ecuadon balan- 
ceada rep resen tan el numero de moles de los reactivos y product os que producen el 
cambio de entalpia asodado. Las ecuadones quimicas balanceadas que muestran de 
esta forma el cambio de entalpia asodado se oonocen como ecuadones termoquimicas. 


pUnselo UN POCO 

info Tin ad 6 n resumen los coefidentes de una ecuadon termoquimica ? 



El cambio de entalpia que acompana a una 
reaccion tambien puede representarse en un dia- 
grama de entalpia como el que muestra la figura 
5.13(c). Debido a que la combustion del H 2 (g) es 
exotermica, la entalpia delosproductos dela reac¬ 
cion es menor que la entalpia de los reactivos. La 
entalpia del sistema es menor despues de la reac¬ 
cion, porque se ha perdido energfa en forma de 
calor libera do hacia el entomo. 

La reaccion del hidrogeno con oxigeno es alta- 
mente exotermica (AH es negativo y tiene una 
gran magnitud), y ocurre rapida mente una vez 
que comienza; tambien puede ocurrir con violencia 
explosiva, lo que se demuestra con las explosiones 
desastrosas del dirigible aleman Hindenburg en 
1937 (Eigura 5.14 ◄) y el transbordador espacial 
Challenger en 1986. 

Las pautas siguientes nos ayudan cuando se 
utilizan ecuaciones termoquimicas y diagramas 
de entalpia: 


▲ Figura 5.14 El lncendlo 
del dirigible ttndenburg lie no de 
hldr6geno. Esta fotografta fue to mad a 
s6k) 22 seg undos despu£s de que ocurrid la 
primera expiosidn. Esta tragedia, la cual 
ocunid en Lakehurst, New Jersey, el 6 de 
mayo de 1937, hizo que se dejara de 
utllizar al hidrdgeno como gas de flotacidn 
en tales naves. Los dirigibles modemos se 
Henan de helio, el cual no flota tanto como 
el hidrdgeno, pero no es inflamable. 



A Figura 5.15 AM para una reaccldn 
Inverse. Al invertiruna reaccidn se 
modrfica el signo, pern no la magnitud, 
del cambio de entalpia: = - AHi. 


1. la entalpia es una propiedad extensiva. Por lo tanto, la magnitud de AH es directa - 
mente proporcional a la cantidad de reactivo consumido en el proceso. Por 
ejemplo, durante la combustion de metano para formar dioxido de carbono y 
agua liquida se producen 890 kj de calor cuando 1 mol de CH 4 se quema en un 
sistema a presion constante: 

CU 4 (g) + 2 0 7 {g) -> C0 2 ($) + 2 H£>(1) AH = -890 kj [5.18] 

Como la combustion de 1 mol de CH 4 con 2 moles de 0 2 libera 890 kj de calor, 
la combustion de 2 moles de CH 4 con 4 moles de 0 2 liberara el doble de ca¬ 
lor, 1780 kj. 

2. El cambio de entalpia de una reacddn es igual en magnitud, pero de signo opuesto, al 

AH de la reacddn inversa . Por ejemplo, si pudieramos invertir la ecuacion 5.18 de 
tal manera que el CH 4 (g) y el 0 2 (g) se formaran a partir de C0 2 (£) y cl 

AH del proceso serfa +890 kj: 

C0 2 {g) + 2H20(/) -> CHi^) + 2 0 2 (g) AH = 890 kj [5.19] 

Cuando invertimos una reaccion, invertimos las funciones de los productos y 
reactivos. Como resultado, los reactivos de la reaccion se vuelven los productos 
de la reaccion inversa, y asi sucesivamente. En la ecuacion 5.16, podemos ver 
que al invertir los productos y reactivos conduce a la misma magnitud, pero un 
cambio de signo para el AH^. En la figura 5.15 < se diagrama la relacion para 
las ecuaciones 5.18 y 5.19. 

3. El cambio de entalpia de una reacddn depende del estado de los reactivos y productos. 
Si el producto de la combustion del metano (Ecuacion 5.18) fuera gaseosa 
en lugar de H 2 0 liquida, el AH^ seria -802 kj en lugar de -890 kj; habria me- 
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nos calor disponible para transferirlo hacia el entomo, porque la entalpfa del 
^20(g) gs mayor que la del H20(/). Una forma de ver esto es imaginar que 
el producto es inicialmente agua liquida; esta debe convertirse en vapor de 
agua, y la conversion de 2 moles de H 2 0(f) en 2 moles de H 2 0(g) es un proceso 
endotermico que absorbe 88 kj: 

2 H£>(I) -► 2 U 7 0(g) AH = +88 kj [5.20] 

Por lo tanto, es importante especificar los estados de los reactivos y productos 
en las ecuaciones termoqufmicas. Ademis, en general asumiremos que los reac¬ 
tivos y productos se encuentran a la misma temperatura, 25 °C, a menos que se 
indique otra cosa. 


H EJERCICIO RESUELTO 5.4 G6mo reiaclonar el AH con cantidades 

de reactivos y productos 

^Cuinto calor se libera cuando 450 g de gas m eta no se queman en un sistema a presi 6 n 
constante? (Utilice la informaci 6 n dada en la ecuacidn 5.18). 


SOLUCldN 

Anillsls: Nuestro objetivo es utilizar una ecuacidn termoquimica para calcular el calor 
producido cuando se quema una cantidad especifica de gas metano. De acuerdo con la 
ecuaciin 5.18, el sistema libera 890 k] de calor, cuando se quema 1 mol de CHj a presidn 
constante (AH = —890 kj). 


Estrategla: La ecuacidn 5.18 nos propordona un factor de conversidn estequiomdrico: 
1 mol de CH 4 *= —890 kj. Por lo tan to, podemos convertir moles de CH 4 a k] de energfa. Sin 
embargo, primero debemos convertir gram os de CH 4 a moles de CH 4 . Entonces, la secuencia 
de conversi 6 n es gram os de CH 4 (conocidos) —* moles CH 4 —> kj (incognita por encontrar). 


Resolucton: Si sumamos los pesos at 6 micos de C y 4 H, tenemas que 1 mol de CH 4 = 
16.0 g de CH 4 . Podemos utilizar los factores de conversidn adecuados para convertir 
gram os de CH 4 a moles de CH 4 a kilojoules: 


Calor = 


(450 g CH 4 H 


1 mol CH 4 \ / -890 kj \ 
16.0 g ChJu mol CH 4 / 


-250 kj 


El signo negativo indica que el sistema liberd 250 kj hacia el entorno. 


EJERCICIO DE PRACTICA 


El penSxidode hidrdgeno puede descomponerse en agua y oxigeno, mediante la siguiente 
reaccidn: 


2 H 2 02(/) -► 2 H 2 0 (I) + O 2 (g) AH = -196 kj 

Calcule el valor de q cuando 5.00 g de H 2 0 2 (/) se descomponen a presiin constante. 
Rtspuesta: -14.4 kj. 


En muchas situaciones es valioso conocer el cambio de entalpfa asociado con un 
proceso qulmico dado. Como veremos en las siguientes secciones, AH puede deter- 
minarse directamente por experimentacion, o calculado a partir de cambios conoci¬ 
dos de entalpfa de otras reacciones, a traves de la primera ley de la termodinimica. 


5.5 CALORIMETRfA 

El valor de AH puede determinarse experimentalmente, midiendo el flujo de calor 
que acompana a una reaccion a presion constante. En general, podemos determinar 
la magnitud del flujo de calor, midiendo la magnitud del cambio de temperatura que 
produce el flujo de calor. La medicion del flujo de calor se conoce como calorimetria; 
un dispositivo que se utiliza para medir el flujo de calor es el cal or (metro. 


Capacidad calorifica y calor especffico 

Entre mis calor gana un objeto, mis caliente se pone. Todas las sustancias cambian 
de temperatura cuando se les calienta, pero la magnitud del cambio de tempera¬ 
tura producido por una cantidad dada de calor, varfa de sustancia a sustancia. 
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fistratevias rn tfuimua 



S i sostiene un ladrillo en el aire y lo suelta, ^ste cae ra debido a 
que la fuerza de gravedad lo atrae hacia la Tierra. Un proceso 
que presenta condiciones termodinamicas favorables para que 
ocurra, como cuando cae un ladrillo, se conoce como proceso 
espontdneo. Un proceso espontaneo puede ser rapido o lento. La 
veloddad no es cuesti6n de la termodina mica. 

Much os procesos quimicos tienen condiciones termodina micas 
favorables, o son espontineos. Con "espontaneo" no queremos 
decir que la reacci6n formara product os sin intervend6n alguna; 
podria darse el caso, pero generalmente es necesario suministrar 
derta energia para que el proceso inide. El cambio de entalpia de 
una reacddn nos da una idea sobre la probabilidad de que la 
reacd6n sea espont£nea. Por ejemplo, la combusti6n de H 2 (g) y 
0 2 (g), es un proceso altamente exotdmico: 

H 2 (S) + jOjfe)-* H 2 0(g) AH = -242 kj 

El hidnSgeno y el oxigeno gaseosos pueden coexistir en un 
volumen indefinidamente sin que se observe alguna reaccidn 
apreciable, como en la figura 5.13(a). Sin embargo, una vez que se 
inida, la energia rfpidamente se transfiere desde el sistema (los 
reactivos) hacia el entomo. Cuando la reacddm procede, se libe- 
ran grandes cantidades de calor, lo que incrementa bastante la 
temperatura de los reactivos y product os. El sistema despuds 
pierde entalpia por la transferenda de calor hacia el entomo. (Re- 
cuerde que la primera ley de la termodina mica indica que la 
energia total del sistema nrds la del entomo no cambiard; la ener¬ 
gia se conserva). 


DE LA ENTALPIA COMO UNA GUlA 


Sin embargo, el cambio de entalpia no es la unica considera- 
d6n para definir la espontaneidad de las reacdones, y tampoco es 
una guia infalible. Por ejemplo, la fusi6n del hielo es un proceso 
endotdrmico: 

H 2 0(s) -► H 2 O(0 AH = +6.01 kj 

Aunque este proceso es endotdrmico, es espontaneo a temperatu- 
ras superiores al puntode congelad6n del agua (0 < C). El proceso 
inverso, el congeLamiento del agua para formar hielo, es esponta¬ 
neo a temperaturas por debajo de los 0 °C. Por lo tanto, sabemos 
que el hielo se fundird a temperatura ambiente, y que el agua que 
secoloca en uncongelador a -20 °C se v olvera hielo. Ambos pro¬ 
cesos son espontdneos bajo condiciones disdntas, aunque sean el 
inverso uno del otro. En el capitulo 19 abordaremos la espontanei¬ 
dad de los proceso con mayor detenimiento. Veremos por qud un 
proceso puede ser espontaneo a una temperatura, pero no a otra, 
como en el caso de la conversi6n de agua en hielo. 

Sin embargo, a pesar de estos com plica d os factores, debe 
enfocar su atenddn a los cambios de entalpia de las reacdones. 
Como una observacidn general, cuando el cambio de entalpia es 
grande, date es el factor dominante para determinar la espontanei¬ 
dad- Entonces, las reacdones cuyo AH es grande y negativo, tien- 
den a ser espontaneas. Las reacdones cuyo AH es grande y positivo 
tienden a ser espontaneas s61o en la direcd6n inversa. La entalpia 
de una reacd6n puede estimarse de vaiias formas. A partir de 
estas estimadones, puede prededrse la probabilidad de que la 
reacd6n tenga condidones termodina micas favorables. 

Ejercicios relacionados: 5 .45, 5.46. 



A Figura 5.16 Calor especfftco del 

agua. El calor especifico indica la cantidad 
de calor que debe afladirse a un gramo de 
una sustancia para elevar su temperatura en 
1 K (o 1 °C). El calor especffico puede variar 
ligeramente con la temperatura, por lo que 
para mediciones precisas se espectfica la 
temperatura. El calor especffico del H 2 0(/) 
a 14.5 °C es de 4.184 1/g-K; la adkkSn de 
4.184 ) de calor a 1 g de agua Ifquida a 
esta temperatura, hace que £sta se eleve 
a 15.5 °C. Esta cantidad de energia define a 
la calorfa: 1 cal = 4.184 j. 


El cambio de temperatura que experimenta un objeto cuando absorbe cierta canti¬ 
dad de calor se determina mediante su capacidad calorifica, C. La capacidad 
calorifica de un objeto es la cantidad de calor requerido para elevar su temperatu¬ 
ra 1 K (o 1 °C). A mayor capacidad calorifica, mayor calor requerido para producir 
un incremento dado en la temperatura. 

En el caso de sustancias puras, la capacidad calorifica generalmente esta dada 
para una cantidad espectfica de sustancia. La capacidad calorifica de un mol de una 
sustancia se conoce como su capacidad calorifica molar, C m . La capacidad calori¬ 
fica de un gramo de una sustancia se conoce como capacidad calorifica espedfica , o 
simplemente como calor especifico (Eigura 5.16 <). El calor especifico C a de una 
sustancia, puede determinarse experimentalmente, midiendo el cambio de tempe¬ 
ratura/ AT, que experimenta una masa conocida, m, de la sustancia, cuando gana o 
pierde una cantidad espectfica de calor, q: 


(cantidad de calor transferido) 

Calor especifico = ----- 

(gramos de sustancia) X (cambio de temperatura) 


C e = 


m X AT 


[5.21] 


Por ejemplo, se requieren 209 kj para aumentar la temperatura de 50.0 g de agua en 
1.00 K. Por lo tanto, el calor especifico del agua es 


Q = 


209 J J 

---= 4.18 — 

g-K 


(50.0 g)(1.00 K) 


Un cambio de temperatura en kelvin es igual, en magnitud, al cambio de tempera¬ 
tura en grados Celsius: AT en K = AT en °C. (Seccion 1.4) Cuando la muestra 
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1 TABLA 5.2 ■ 

Calores e spec if icos de algunas sustancias a 298 K j 

Elementos 


Compuestos 

Sustanda 

Calor especifico 
<J/g-K) 

Sustanda 

Calor especifico 

(J/g-K) 


1.04 

h 2 O(0 

4.18 

A1(S) 

0.90 

CH,<*) 

220 

Fe(s) 

0.45 

GOjfe) 

0.84 

Hg(l) 

0.14 

CaCOj(s) 

0.82 


gpna calor (q positivo), su temperatura aumenta (AT positivo). Si reacomodamos la 
ecuacion 521, obtenemos 

q = C e X m X AT [5.22] 

Por lo tanto, podemos calcular la cantidad de calor que una sustancia ha ganado 
o perdido, utilizando su calor especifico junto con la masa medida y el cambio de 
temp era tura. 

La tabla 5.2 a lista los calores especificos de varias sustancias. Observe que el 
calor especifico del agua h'quida es mayor que los de otras sustancias listadas. Por 
ejemplo, es aproximadamente cinco veces mas grande que el del aluminio metilico. 
El alto calor especifico del agua afecta el clima de la Tierra, porque hace que la tem¬ 
pera tura de los oc£anos sea relativamente resistente al cambio. Tambien es muy 
importante para mantener una temperatura constante en nuestro cuerpo, como ve- 
remos mas adelante en el cuadro "La quimica y la vida" de este capitulo. 

PltNSELO UN POCO 

^Cu^l sustanda de la tabla 5.2 experimental el cambio de temperatura m4s grande, 
cuando la misma masa de cad a sustancia absorbe la misma cantidad de calor? 


■I EJERCICIO RESUELTO 5.5 G6mo reiacionar el calor, cambio de temperatura y capacfdad calorifica 

(a) ^Cuanto calor se necesita para calentar 250 g de agua (aproximadamente 1 taza) de 22 °C (alrededor de la temperatura ambiente) hasta 
casi su punto de ebullid 6 n, 98 °C? El calor especifico del agua es 4.18 J/g-K. (b) ^Cual es la capaddad calorifica molar del agua? 

SOLUClbN 

An^llsls: En el indso (a) debemos encontrar la cantidad de calor (<j) necesaria para calentar el agua, dada la masa de agua (m), su cam¬ 
bio de temperatura (AT) y su calor especifico (C tf ). En el indso (b) debemos calcular la capaddad calorifica molar (capaddad calorifica 
por mol, (%,) del agua, a partir de su calor especifico (capaddad calorifica por gramo). 

Eitrategla: (a) Dado m, y AT, podemos calcular la cantidad de calor, q, por medio de la ecuad 6 n 522. (b) Podemos utilizar la masa 
molar del agua y el anilisis dimensional para convertir la capaddad calorifica por gramo a capaddad calorifica por mol. 

Resoluclon: 

(a) 0 agua experimenta un cambio de temperatura de A T = 98 e C-22°C = 76°C=76K 

Utilizando la ecuaddn 522, tenemos q = C X m X AT 

= (4.18 J/g-K)(250g)(76 K) = 7.9 X 10 4 J 


(b) La capaddad calorifica molar es la capaddad calorifica de 
un mol de sustancia. Utilizando los pesos atdmicos del hidr 6 - 

geno y el oxigeno, tenemos 1 mol H 2 0 » 18.0 g H 2 0 

/ J \/18.0g\ 

A partir del calor especifico dado en el indso 8 a), tenemos C m ^ I 4.18-11-I = 75.2 J/mol-K 

\ g-K/Vlmol/ 

■ QERCICIO DE PRACTICA 

(a) En algunas casas con cale£acd 6 n solar, se utilizan grandes lech os de roca para el almacenamiento de calor. Suponga que el calor es¬ 
pecifico de las rocas es de 0.82 J/g-K. Calcule la cantidad de calor absorbida por 50.0 kg de rocas, si su temperatura aumenta en 12.0 °C. 

(b) ^Qu^ cambio de temperatura experimentarian estas rocas, si emitieran 450 kj de calor? 

Rtspuestas: {a) 4.9 X 105 J, (b) Una disminud 6 n de 11 K = 11 °C. 
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Termbmetro 


Agitador de vidrio 
^ Tapon de corcho 


Dos vasos de uniccl 
(espuma de poliestireno), 
eolocados uno dentro 
del otro, que contienen 
los reactivos en disolucion 

▲ Flgura 5.17 Calorimetro del tlpo 

de vasos de cafft. Aparato sencillo que se 
utlliza para medir el calor que acompafla a 
las reacciones a presidn constante. 


Calorimetna a presion constante 

Las tecnicas y equipo empleado en calorimetna dependen de la naturaleza del pro- 
ceso en estudio. Para muchas reacciones, tal como las que ocurren en disolucion, 
es facil controlar la presion y medir directamente el AH. (Recuerde que AH — q p ). 
Aunque los calorimetros utilizados para trabajos muy precisos son instrumentos de 
precision, un calorimetro muy sencillo es el del tipo de "vasos de cafe", como el que 
muestra la figura 5.17««, se utiliza con frecuencia en laboratories de quimica general 
para ilustrar los principios de la calorimetria. Debido a que el calorimetro no est£ 
sellado, la reaccion ocurre bajo la presion constante de la atmosfera. 

En este caso, no hay una barrera fisica entre el sistema y el entomo. Los reac¬ 
tivos y productos de la reaccion son el sistema, y el agua en la que se disuelven y el 
calorimetro forman parte del entomo. Si asumimos que el calorimetro evita perfec¬ 
ts mente la ganancia o perdida de calor de la disolucion, el calor ganado por la diso¬ 
lucion debe producirse por la reaccion quimica en estudio. En otras palabras, el 
calor producido por la reaccion, q nn , es completamente absorbido por la disolucion, 
y no escapa del calorimetro. (Tambien suponemos que el calorimetro mismo no ab- 
sorbe el calor. En el caso del calorimetro del tipo de vasos de cafe, esta es una apro- 
ximacion razonable ya que el calorimetro tiene una conductividad termica y una 
capacidad calorifica muy bajas). En una reaccion exotermica, el calor lo "pierde" la 
reaccion y lo "gana" la disolucion, por lo que la temperatura de la disolucion au- 
menta. Lo opuesto ocurre en una reaccion endotermica. El calor ganado por la diso¬ 
lucion, rffauotn# ^ p or 1° tanto igual en magnitud al qrxn, pero opuesto en signo: 

= -tfrxn- El valor de ^^^secalcula facilmente a partir dela masa de la disolucion, 
su calor especifico, y el cambio de temperatura: 


<?disoin = (calor especifico de la disolucion) 

X (gramos de disolucion) X AT = —q^n [5.23] 


En disoluciones acuosas diluidas, el calor especifico de la disolucion sera aproxi- 
ma da mente el mismo que el del agua, 4.18 ]/g-K. 

La ecuacion 5.23 nos permite calcular el q rxn a partir del cambio de temperatura 
de la disolucion en la que ocurre la reaccion. Un incremento de temperatura (AT > 0) 
significa que la reaccion es exotermica (q^cn < 0)- 


IlPUNSELO un poco 

(a) ^Cdmo se reladonan los cambios de energfa de un sistema y su entomo? (b) iC6- 
mo se reladona el calor ganado o perdido por un sistema con el calor ganado o perdi- 
do por su entorno? 


IB EJERCICIO RESUELTO 5.6 C6mo medir el A H iflllzando un calorimetro del tipo de vasos de caf£ 

Cuando un estudiante mezcla 50 mL de HC1 1.0 M y 50 mLde NaOH 1.0 M en un calorimetro del tipo de vasos de cafe, la temperatura 
de la disoluddn resultante se eleva de 21.0 a 275 °C. Calcule el cambio de entalpia para la reacridn en kj/mol de HC1, suponiendo que 
el calorimetro pierde sdlo una cantidad insignificante de calor, que el volumen total de la disoluci6n es de 100 mL, que su densidad es 
1.0 g/mL y que su calor especifico es 4.18 J/g-K. 

SOLUCION 

AnAllsIs: Mezclar disoluciones de HC1 y NaOH da como resultado una reaccidn acido-base: 

HC\(ac) + NaOH (ac) -* H 2 O(0 + NaCl (ac) 

Necesitamos calcular el calor producido por mol de HC1, dado el incremento de temperatura de la disoluci6n, el numero de moles de 
HC1 y NaOH involucrado, y la densidad y calor especifico de la disolucidn. 

Estrategic: El calor total producido puede calcularse utilizando la ecuaci6n 523. El numero de moles de HC1 consumido en la reaccidn 
debe calcularse a partir del volumen y molaridad de esta sustancia, y despuds utilizar esta cantidad para determinar el calor producido 
por mol de HC1. 
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He so lu cion: 

Como el volumen total de la disoluddn es de 100 mL, su masa es 
El cambio de temperatura es 
Si utilizamos la ecuaci6n 5.23, tenemos 

Debido a que el proceso ocurre a presi6n constante, 

Para expresar el cambio de entalpia en base molar, utilizamos el 
hecho de que el numero de moles de HC1 esta dado por el pro¬ 
duct o de los respectivos volumenes de la disolucidn (50 mL = 
0.050 L) y las concentradones (1.0 M = 1.0 mol/L): 

Por lo tan to, el cambio de entalpia por mol de HC1 es 


(100 mL)(1.0 g/mL) = 100 g 
AT = 27-5 °C - 21.0 °C = 6 5 °C = 65 K 
AT 

= -(4.18 J/g-KX100 g)(6 5 K) = -2.7 X 10 s J = -2.7 kj 
A H =q p = -2.7 kj 

<0.050 L)(1.0 moVL) = 0.050 mol 
AH = -2.7 kj/0.050 mol = -54kJ/mol 


Comprobaclon: AH es negativo (exot^rmico), lo que se espera de la reacddn de un acido con una base, y que es evidente por el hecho 
de que la reacd6n ocasiona que la temperatura de la disoluddn aumente. La magnitud molar del calor produddo, parece razonable. 

■ qERCicio de prActica 

Cuando se mezclan 50.0 mL de AgNO} 0.100 M y 50.0 mL de HC1 0.100 Men un calorimetro a presidn constante, la temperatura de la 
mezcla aumenta de 2230 a 23.11 °C. El aumento de temperatura se debe a la siguiente reacddn: 

AgNO i(ac) + HC\{ac) -► AgCI(s) + HN0 3 (ac) 

Calcule el AH para esta reacddn en k)/moI de AgNO^ suponiendo que la disoluddn combinada tiene una masa de 100.0 g y un calor es- 
pedfico de 4.18 J/g °C. 

Respuesta: -68,000 J/mol = -68kJ/mol. 


Bomba calorimetrica (calorimetria a volumen constante) 

Uno de los tipos de reaccion mas importante, estudiado mediante la calorimetria es 
la combustion, en la que un compuesto (por lo general uno organico) reacciona 
completamente con oxigeno en exceso. «»(Seccion 3.2) Es mas conveniente estu- 
diar las reacciones de combustion utilizando una bomba calorimetrica, un disposi- 
tivo que aparece esquematicamente en la figura 5.18 ►. La sustancia por estudiar se 
coloca en una pequena taza dentro de un recipiente hermetico llamado bomba. La 
bomba, la cual esta disenada para soportar altas presiones; tiene una valvula de en- 
trada para agregar oxigeno, y conlactos electricos para iniciar la combustion. Una 
vez que la muestra se coloca en la bomba, esta se sella y se presuriza con oxigeno. 
Despues se coloca en el calorimetro, el cual es basicamente un recipiente aislado, 
que se cubre con una cantidad exactamente medida de agua. Cuando tod os los 
oomponentes que se encuentran en el calorimetro llegan a la misma temperatura, la 
teaccion de combustion es iniciada por el paso de una corriente electrica a traves de 
un delgado alambre que esta en contacto con la muestra. Cuando el a la mb re se 
calienta lo suficiente, la muestra se enciende. 

Cuando la reaccion de combustion ocurre, se libera calor. Este calor es absorbido 
por el contenido del calorimetro, lo que ocasiona un aumento en la temperatura del 
agua. Esta temperatura se mide cuidadosamente antes y despues de la reaccion, 
cuando el contenido del calorimetro ha alcanzado una temperatura uniforme. 

Para calcular el calor de combustion a partir del incremento de temperatura 
medido en la bomba calorimetrica/ debemos saber la capacidad calorifica total del 
calorimetro, C a |. Esta cantidad se determina quemando una muestra que libere una 
cantidad conocida de calor, y imdiendo el cambio de temperatura resultante. Por 
ejemplo, la combustion de 1 g exacto de acido benzoico, CftH^OOH, en una bomba 
calorimetrica produce 26.38 kj de calor. Suponga que 1.00 g de acido benzoico se 
quema en un calorimetro, y este aumenta la temperatura en 4.857 °C. La capacidad 
calorifica del calorimetro entonces esta dada por Q*| = 26.38 kJ/4.857 °C = 5.431 
y/°C. Una vez quesabemos el valor de C CT |, podemos medir los cambios de tempe¬ 
ratura producidos por otras reacciones, y a partir de estas podemos calcular el calor 
libera do en la reaccion, : 






I 



Agitador 
motor izad o 
Terminales 
elcctricas 
para cnccndcr 
la muestra 




Termomctro 

Recipiente 

aislado 

i ntnda de 02 

Bomba (camara 
de reaccion) 

Alambre 
delgado en 
contacto con 
la muestra 

Taza que 
contiene 
la muestra 
Agua 


A Figura 5.18 Bomba calorimetrica. 

Este dispositive se utiliza para medir el 
calor que acompafta a una reaccidn 
de combustidn a volumen constante. 


<?«n * - Cq,| X AT 


P-24] 
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■I EJERCICIO RESUELTO 5.7 Mediddn del medtante una bomba calorim^trica 

La metilhidradna (CJ-yNj) utiliza como combustible liquido para cohetes. La combusti 6 n de la metilhidradna con oxfgeno produce 

2 CH6N 2 (0 + 5 0 2 (g) -► 2 N 2 <g) + 2 C02(£) + 6 H 2 0(/) 

Cuando 4.00 g de metilhidradna se queman en una bomba calorim^trica, la temperatura del calorimetro a u merit a de 25.00 a 39.50 °C. En 
un ex penmen to independiente # se determindque la capaddad calorifica del calorimetro es 7.794 kJ/°C. Calculeel calor de la reacddn de 
combustidn de un mol de CH£N 2 . 

SOLUCION 

AnAllsIs: Con tarn os con el cambio de temperatura y la capaddad calorifica total del calorimetro. Tambidi tenemos la cantidad de reac- 
tivo quemado. Nuestro objetivo es calcular el cambio de entalpia por mol para el reactivo en combustidn. 

Extra teg la: Primero ca leu lam os el calor iiberado en la combustidn de la muestra de 4.00 g. Despu^s conve rtiremos este calor a una can¬ 
tidad molar. 


Resoluclon: 

Para la combustidn de 4.00 g de una muestra de 
metilhidradna, el cambio de temperatura del ca¬ 
lorimetro es AT = (39.50 °C - 25.00 °C) = 1450 °C 


Podemos utQizar AT y el valor de Ccai para calcu¬ 
lar el calor de reaeddn (Ecuaddn 5.24): q nTi = -C^ X AT = -(7.794 kJ/°C)(14.50 °C) = -113.0 k] 


Podemos convertir fa oilmen te este valor al calor 
de reaeddn para un mol deCHfiN 2 : 


/ -113D kj \ 

[ i X 

H6.1gCH 6 N 2 \ 

V4.00gCH 6 N 2 / ' 

U molCtysiJ 


= -1.30 X 10 3 kJ/molCH 6 N 2 


Comprobaclon: Las unidades se cancelan adecuadamente, y el signo de la respuesta es negativo, como debe ser en una reacci 6 n 
exot^rmica. 


■I qERCICIO DE PRACTICA 

Una muestra de 0.5865 g de acido lictico (HC 3 H 5 O 3 ) se quema en un calorimetro cuya capaddad calorifica es 4.812 kJ/°C. La temperatu¬ 
ra aumenta de 23.10 a 24.95 °C. Calcule el calor de combustidn del 4ddo Uctieo (a) por gramo, y (b) por mol. 

Rtspuestas: (a) -15.2 kj/g, (b) -1370 kj/mol. 


Debido a que las reacciones en una bomba calorimetrica se llevan a cabo bajo 
condiciones de volumen constante, el calor transferido corresponde al cambio de 
energia interna, A E, y no al cambio de entalpia, AH (Ecuacion 5.14). Sin embargo, 
para la mayoria de las reacciones, la diferencia entre AE y AH es muy pequeria. Para 
la reaccion que explicamos en el Ejercicio resuelto 5.7, por ejemplo, la diferencia 
entre A E y AH es de aproximadamente 1 kj/mol, una diferencia de menos del 0.1%. 
Es posible corregir los cambios de calor medidos para obtener valores de AH, y 
estos forman la base de las tablas de cambio de entalpia que veremos en las siguien- 
tes secciones. Sin embargo, no es necesario oc up a mos de como se realizan estas pe- 
querias correcciones. 


5.6 LEY DE HESS 

Se han medido y tabulado muchas entalpfas de reaccion. En esta seccion y en la 
siguiente veremos que frecuentemente es posible calcular el AH de una reaccion, a 
partir de los valores tabulados del AH de otras reacciones. Por lo tanto, no es nece¬ 
sario realizar mediciones calorimetricas para todas las reacciones. 

Como la entalpia es una funcion de estado, el cambio de entalpia, AH, asocia- 
do con cualquier proceso quimico solo depende de la cantidad de materia que 
experimenta un cambio, y de la naturaleza del estado inicial de los reactivos y del 
estado final de los productos. Esto significa que, ya sea que una cierta reaccion se 
lleve a cabo en una o en varias etapas, la suma de los cambios de entalpia asocia- 
dos con las etapas individuales, debe ser la misma que el cambio de entalpia aso- 
ciado con el proceso de una sola etapa. Como un ejemplo, podemos considerar que 
la combustion del gas metano, CH 4 (g), para formar C0 2 (g) y agua lfquida, puede 
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[ La auimica y la vida 


REGULAC16N DE LA TEMPERATURA 
DEL CUERPO HUMANO 


P ara la mayoria de nosotros, la pregunta "^tienes fiebre?" fue 
uno de nuestros primeros contactos con el diagndstico medi¬ 
co. De hecho, una desviaddn en la temperatura corporal de tan 
sdlo unos cuantos grad os, indica que algo anda mal. Es probable 
que en el laboratorio haya intentado man toner una disoluddn a 
temperatura constante, sdlo para descubrir lo difidl que esto 
puede ser. Sin embargo, nuestro cuerpo logra mantener una tem¬ 
peratura casi constante, a pesar de las diversas variadones del 
clima, de los niveles de actividad fisica y de los periodos de alta 
actividad metabdlica (como despuds de una comida). <>Cdmo 
logra el cuerpo humano realizar esta tarea, y c 6 mo se reladona 
con algunos temas que hem os analizado en este capitulo? 

Mantener una temperatura casi constante es una de las 
fundones fisiol 6 gicas primarias del cuerpo humano. La tempera¬ 
tura corporal normal en general se encuentra en el intervalo de los 
35.8 a 3 12 °C (965-99 °F). Este reduddo intervalo de tempera¬ 
tura es esendal para el buen fundonamiento de los musculos, 
y para controlar la veloddad de las reacdones bioquimicas del 
cuerpo. En el capitulo 14 a p rend era mis acerca de los efectos de 
la temperatura sobre las veloddades de reacddn. 

Una parte del tallo enrefalico humano, llamado hipotdlamo, 
regula la temperatura. El hipotilamo actua como un termostato 
para la temperatura corporal. Cuando esta temperatura se eleva 
por arriba del limite superior del intervalo normal, el hipotilamo 
acdona mecanismos para bajar la temperatura. De igual mane- 
ra acdona mecanismos para elevar la temperattira, si la tempera¬ 
tura corporal desdende demasiado. 

Para comprender cualitativamente c 6 mo operan los mecanis¬ 
mos de calentamiento y enfriamiento del cuerpo, podemos ver al 
cuerpo como un sistema termodinimico. El cuerpo aumenta su 
contenido de energia interna mediante la in g esta de aliment os 
del entomo. (Secd6n 5.8) Los alimentos, como la glucosa 
(C^H^OJ, se metabolizan en un proceso que es esendalmente 
una oxidaddn controlada de CO^ y H 2 0: 

QH 12 0 6 (s) + 6 0 2 (s) -» 6 CO*(*) + 6H,0(/) 

A H = -2803 kj 

A p roxima da men te el 40% de la energia produdda, se utiliza en 
ultima instanda para realizar trabajo en forma de contracdones 
musculares y de actividad celular nerviosa. La energia restante se 
libera como calor, parte del cual se utiliza para mantener la tem¬ 
peratura corporal. Cuando el cuerpo produce demasiado calor, 
como en oca si ones sucede cuando se reaKza un ejerddo fisico in¬ 
tense, dste disipa el exceso hada el entomo. 

H calor se transfiere del cuerpo hada el entorno primordial- 
mente por radiaddn, conveeddn y eoaporacidn. La radiad 6 n es la 
pdrdida directa de calor del cuerpo hada un entomo mis frio, de 
man era parecida a como una estufa irradia calor hada su entomo. 
La convecd 6 n es la pdrdida de calor en virtud del calentamiento 
del a ire que esta en contacto con el cuerpo. El aire calentado se 
eleva y es sustituido por aire mis frio, y el proceso con tin ua. La 
ropa tirmica, la cual generalmente consiste en capas de material 
aislante con "aire muerto" entre ellas, disminuye la pdrdida de 
calor por convecd 6 n en un clima frio. El enfriamiento por eva- 
poraddn ocurre cuando las glindulas sudoriparas provocan la 
transpiraddn en la superfide de la piel. Se elimina calor del cuer¬ 
po cuando el sudor se evapora hada el entomo. El sudor es bisi- 
camente agua, por lo que el proceso involucrado es la convereidn 
endotdrmica de agua liquida en vapor de agua: 

H 2 O(0 -> H 2 0 (g) A H = +44.0 kj 


La veloddad con que ocurre el enfriamiento por evaporad 6 n dis¬ 
minuye coniorme se incrementa la humedad atmosfrrica, por lo 
que mucha gente parece mis sudorosa y sentirse mis inedmoda 
en dfas calientes y humedos. 

Cuando el hipotilamo perdbe que la temperatura corporal 
se ha elevado demasiado, dste aumenta la pdidida de calor del 
cuerpo de dos formas prindpales. Primero, incrementa el flujo de 
sangre cerca de la superfide de la piel, lo que permite que au- 
mente el enfriamiento por radiad 6 n y convecddn. El aspecto 
"sonrojado" de una persona acalorada es el resultado de este in- 
cremento de flujo aanguineo por debajo de la superfide de la piel. 
Segundo, el hipotilamo estimula la secreddn de sudor de las 
glindulas sudoriparas, lo cual aumenta el enfriamiento por eva¬ 
poracidn. Durante los periodos de actividad extrema, la cantidad 
de lfquido secretado en la transpiraddn puede ser tan elevado 
como de 2 a 4 litros por hora. Como resultado, el cuerpo debe re- 
abastecerse de agua durante estos periodos (Figura 5.19 ▼). Si el 
cuerpo pierde demasiado fiuido a travds de la transpiraddn, no 
seri capaz deautoenfriarse y el volumen de sangre disminuiri, lo 
que puede provocar agotamiento por color oalgo mis serioy poten- 
dalmente fatal como un golpe de color, durante el cual la tempera¬ 
tura corporal puede elevarse entre 41 y 45 °C (106-113 °F). Por 
otra parte, reabastecer al cuerpo de agua sin reabastecerlo de los 
electrolitos perdidos durante la traspirad 6 n, tambidn puede pro¬ 
vocar serios problem as como los que sefialamos en el cuadro "La 
quimica y la vida" de la secd 6 n 45. 

Cuando la temperatura corporal desdende demasiado, el 
hipotilamo disminuye el flujo de sangre hada la superfide de la 
piel, con lo que disminuye la pdrdida de calor. Tambidn acdona 
pequefias contracdones involuntarias de los musculos; las reac¬ 
dones bioquimkas que gen era n la energia para hacer este trabajo 
tambidn gen era n mis calentamiento del cuerpo. Cuando estas con¬ 
tracdones se vuelven sufidentemente prolongadas, como cuando 
sentimos escalofrio, el cuerpo tiritO- Si el cuerpo no es capaz de 
mantener una temperatura por arriba de los 35 °C (95 °F), 
puede presentarse una condiddn muy peHgrosa llamada Mpotermia. 



A Figura 5.19 Maratonlsta beblendo agua. Los corredores 
deben reponer continuamente el agua que su cuerpo pierde 
a travds de la transpiraddn. 
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CAPfTULO 5 


Termoquimica 


CH 4 (g) + 2 0 2 (g) 


-802 kj 

-890 kj 

C0 2 (g) + 2H 2 0(s) 
i ' -88 kj 


C0 2 (g) + 2 H 2 0(i) 


▲ Figura 5.20 Dlagrama de entalpia 
qua com para un proceso de una 
eta pa con uno de dos eta pas para 
una reaccldn. El cambio de entalpia de la 
reaccidn directa del lado izquierdo, es igual 
a la suma de las dos etapas de la derecha. 
Es dedr, el AH de la reacckSn completa es 
igual a la suma de los valores de A H de las 
dos etapas que se muestran 


considerarse que ocurre en dos etapas: (1) la combustion de CHj^) para formar 
C0 2 (g) y vapor de agua # H 2 0(g), y (2) la condensacion del vapor de agua para for¬ 
mar agua liquida, H 2 0(/). El cambio de entalpia de todo el proceso es simplemente 
la suma de los cambios de entalpia de las dos etapas: 

CH 4 (g) + 2 O 2 (g) -* C0 2 (g) + 2 H£Hg) AH = -802 k] 

(Sumar) 2 H£>(g) -> 2 H^/) AH = - 88 kj 

CH 4 (g) + 2 0 2 (g) + 2H 2 Q(g) -► C0 2 (g) + 2 H 2 0(/) + 2 H;>0(g) AH = -890 kj 


La ecuacion neta es 

CH^) + 2 O 2 (g) -► C0 2 (g) + 2 H 2 0(/) AH = 2890 kj 

Para obtener la ecuacion neta # la suma de los reactivos de las dos ecuaciones se co- 
loca de un lado de la flecha, y la suma de los productos del otro lado. Debido a que 
2 aparece en ambos la dos, puede cancelarse como una cantidad algebraica 

que aparece en ambos la dos de un signo de igual. La figura 5.20 ◄ compara la reac¬ 
cion de dos etapas con la reaccion directa. 

La ley de Hess establece que si una reacciSn se realiza en varias etapas , el AH de la 
reaccidn completa serd igual a la suma de los cambios de entalpia de las etapas individuates. 
El cambio de entalpia global del proceso es independiente del numero de etapas, 
ode la naturaleza particular de la trayectoria que siga la reaccion. Este principio 
es una consecuencia del hecho de que la entalpia es una funcion de estado y, por 
lo tanto, AH es independiente de la trayectoria entre los estados inicial y final. En¬ 
hances, podemos calcular el AH de cualquier proceso, siempre y cuando encontremos 
una trayectoria para la cual se conozca el AH de cada etapa. Esto significa que un 
numero relativamente pequeno de mediciones experimentales puede utilizarse 
para calcular el AH de un gran numero de reacciones diferentes. 

La ley de Hess es un medio util para calcular cambios de energia que son difi- 
ciles de medir directamente. Por ejemplo, es imposible medir directamente la ental¬ 
pia de la combustion de carbono para formar monoxido de carbono. La combustion 
de 1 mol de carbono con 0.5 mol de O 2 produce tanto CO como CO*, y deja parte del 
carbono sin reaccionar. Sin embargo, el carbono so lido y el monoxido de carbono 
pueden quemarse por completo en 0 2 para producir C0 2 . Podemos utilizar los 
cambios de entalpia de estas reacciones para calcular el calor de combustion de C a 
CO, como veremos en el Ejercicio resuelto 5.8. 

^PI^NSELO UN POCO 

^QuA efecto tienen los siguientes cambios sobre el AH de una reacdAn (a) invertir la 
reacdAn, (b) multiplicar los coefidentes por 2? 


m EJERCICIO RESUELTO 5.8 Uso de la ley de Hess para calcular el AH 

La entalpia de reacdAn para la combustiAn de C en COj es -3935 k]/mol de C, y la en¬ 
talpia para la combu9ti6n deCO en COj es -283.0 k]/mol deCO: 

(1) C($) + 02 (g)-► C0 2 (g) A^ = -3935 kj 

(2) CO(g) + J0 2 (g) -. C0 2 (g) AH 2 = -283.0 kj 

Utilizando estos datos, calcule la entalpia para la combustiAn de C en CO: 

(3) C(s) + £o 2 {£)-* OO (g) AH 3 = ? 

SOLUCI<Sn 

AnAllsIs: Tenemos dos ecuadones termoquimicas, y nuestro objetivo es combinarlas de 
tal forma que obtengamos la tercera ecuadAn y su cambio de entalpia. 

Estrategla: Utilizaremos la ley de Hess. Para hacerlo, primero observamos el numero de 
moles de las sustandas entre los reactivos y productos de la ecuadAn objetivo, (3). Des- 
puAs manipulamos las ecuadones (1) y (2) para obtener el mis mo numero de moles de 
estas sustandas, de tal man era que cuando se sumen las ecuadones resultantes, obten¬ 
gamos la ecuadAn objetivo. AI mismo tiempo, dam os seguimiento a los cambios de entalpia, 
los cuales sumamos. 
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Resoluclon: Para utilizar las ecuadones ( 1 ) y (2), las acomodamos de tal forma que el 
C(s) se encuentre del lado de los reactivos y el CO(g)del lado de los productos, como en la 
reacci 6 n objetivo, ecuaci 6 n (3). Como la ecuaci 6 n ( 1 ) tiene al C(s) como reactivo, podemos 
utilizar esa ecuad 6 n tal como esta. Sin embargo, necesitamos invertir la ecuaci 6 n (2), para 
que CO(g) sea un producto. Recuerde que cuando las reacciones se invierten, el signo de 
AH se invierte. Acomodamos las dos ecuaciones, de tal man era que puedan sum arse para 
obtenerla ecuaci 6 n deseada: 

C(s) + 0 2 (g) -* C0 2 (g) AH t = -3935 kj 

CO Jfg) -> oo(g) + tOz <g) -AH 2 = 283.0 kj 

C(s) +\Ch{g) -* CO(g) AH 3 = -1105kj 

Cuando sumamos las dos ecuaciones, el C0 2 (£) aparece en ambos La dos de la flecha, y por 
lo tanto se cancela. De igual manera, el j0 2 (g) se elimina de cada lado. 

Covnentarfto: Algunas voces es util aftadir subindices a los cambios de entalpia, como lo 
hem os hecho aqui, para dar seguimiento a las a soda ci ones entre las reacciones quimicas y 
sus valores de AH. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

El caibono se presen la en dos formas, grafito y diamante. La entalpia de la combusti 6 n del 
grafito es -3935 kj/mol, y la del diamante es -395.4 kj/mol: 

Ografilo) + 0 2 (£) -> CO 2 (g) A H x = -3935 kj 

C(dmumte) + O *($)-> CO^fe) AH 2 = -395.4 kj 

Calcule el AH para la conversidn de grafito en diamante: 

C(grafito) -► C(diamante) AH 3 = ? 

Respuesta: AH 3 = +1.9 kj. 


EJERCICIO RESUELTO 5.9 G6mo utilizar tres ecuaciones con la ley 

de Hess para calcular A H 

Calcule el AH para la reacci 6 n 

2C(s) + H 2 <*)- >C 2 H 2 (g) 

dadas las siguientes ecuaciones quimicas y sus respectivos cambios de entalpia: 

C 2 H 2 (g) + |0 2 (g) -► 2C0 2 (g) + H 2 O(0 AH = -1299.6 kj 

C{s) + 0 2 (*) -► CO^ AH = -3935 kj 

H 2 (g) + jO,^)-► H 2 0(/) AH = -285.8 kj 

SO LUC ION 

Anallsls: Tenemos una ecuaci 6 n quimica dada, y se nos pide calcular su AH, utilizando 
tres ecuaciones quimicas y sus cambios de entalpia asodados. 

Estrategla: Utilizaremos la ley de Hess, sumando las tres ecuaciones o sus inversas y las 
multiplicaremos por un coeficiente adecuado, de tal forma que cuando las sumemos, ob- 
tengamos la ecuad 6 n neta para la reacci 6 n de interns. Al mis mo tiempo, daremos 
seguimiento a los valores del AH, invirtiendo su signo, si las reacciones se invirtieron, y 
multi plica ndolos por los coefidentes empleados en las ecuadones. 

Re so ki cion: Como la ecuad 6 n objetivo tiene al C 2 H 2 como un producto, invertimos la 
primera ecuaddn; por lo tanto, el signo del AH cambia. La ecuaddn deseada tiene al 2 C(s) 
como reactivo, por lo que multiplicamos por 2 a la segunda ecuad 6 n y a su AH asodado. 
Debido a que la ecuad 6 n objetivo tiene al H 2 como un reactivo, man tenemos la tercera 
ecuaddn como esta. Despufe sumamos las tres ecuadones y sus cambios de entalpia, de 
acuerdocon la ley de Hess: 

2 C0 2 (g) + H 2 O(0 -> C 2 H 2 (£) + 1 0 2 (g) AH = 1299.6 k] 

2 C(s) + 2 0 2 (g) -> 2 C0 2 (g) AH = -787.0 kj 

H 2 (g) + ±Q 2 (g) -► H 2 P(I )AH = -285.8 kj 

2 C($) + H 2 (g) -► C 2 H 2 (g) AH = 226.8 kj 

Cuando sumamos las ecuadones, tenemos 2 CO^, | O 2 y H 2 0, de ambos la dos de la flecha. 
£stos secancelan al escribir la ecuad 6 n neta. 
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Comprobaclon: El procedimiento debt ser correcto, ya que obtuvimos la ecuaddn net a 
cor recta. En casos como fete, debe regresar a las manipuladones num^ricas de los valores 
de AH, para asegurarse de que no cometid inadvertidamente errores con los signos. 


■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

Calcule el AH para la reaccidn 

NOfe) + O (g) 

de acuerdo con la siguiente informaddn: 


NOjfe) 


NO(g) + Oi{g) -» NQ2(£) + 0 2 (g) 

AH = -198.9 kj 

O i(g) -* |0 2 (*) 

AH = -142.3 kj 

O 2 (g) ->2 0{£) 

AH = 495.0 k] 

-304.1 kj. 



ch 4 i 

W + 2 0 2 C?) 

AH,= 
-890 kj 


AH, = -607 kj 

CO(>r) + 2 H 2 0(/) 

+ y 0 2 c?) 


AH 3 = -283 kj 

CO,(g) + 2 H 2 0(/) 


▲ Figura 5.21 Un dlagrama de 
entalpia que lluitra la ley de Hess. 

Como H es una funcidn de estado, el 
cambio de entalpia para la combustidn de 
1 mol de CH4 es independiente de si la 
reacddn ocurre en una o mfe eta pas: 

A Hi = AH 2 + A H 3 . 


El punto clave de estos ejemplos es que la H es una funcion de estado, por lo 
que para un conjunto particular de reactwos y productos , AH es el mismo independiente- 
mente de si la reaccidn ocurre en una etapa 0 en varias. Por ejemplo, considere la reac- 
cion del metano (CH 4 ) y el oxigeno (0 2 ) para formar C0 2 y H 2 0. Podemos vi- 
sualizar que la ieaccion forma C0 2 de manera directa, o con la formacion inicial de 
CO, el cual despufe hace combustion para formar C0 2 . Estas dos trayectorias 
se comparan en la figura 5.21 4 . Como H es una funcion de estado, ambas trayecto¬ 
rias deben producir el mismo valor de AH. En el diagrama de entalpfa, eso signifies 
AH l = AH 7 + AH 3 . 


5.7 ENTALPfASDE FORMACION 


Utilizando los metodos que acabamos de explicar, podemos calcular los cambios de 
entalpia para una gran cantidad de reacciones, a partir de los valores tabulados 
de AH. Muchos datos experimentales se tabulan segun el tipo de proceso. Por ejem¬ 
plo, existen tablas muy amplias de entalpias de vaporizacidn (AH para converter liqui- 
dos a gases), entalpias de fusidn (AH para fusion de solidos), entalpias de combustidn 
(AH para la combustion deuna sustancia en oxigeno), y asf sucesivamente. Un pro¬ 
ceso particularmente importante que se utiliza para tabular datos termodinamicos 
es la formacion de un compuesto a partir de sus elementos constituyentes. El cam¬ 
bio de entalpia asociado con este proceso, se conoce como entalpfa de formacion 
(o calor de formacidn) y se denota como AHy, donde el subindice/indica que la sus¬ 
tancia se ha formado a partir de sus elementos componentes. 

La magnitud de cualquier cambio de entalpia depende de las condiciones de 
temperatura, presion y estado (gas, liquido o forma solida cristalina) de los reac- 
tivos y productos. Para comparar las entalpias de diferentes reacciones, debemos 
definir un conjunto de condiciones, conocido como estado estdndar, en el que se ta¬ 
bulan la mayoria de las entalpias. El estado estandar de una sustancia es su forma 
pura a presion atmosferica (1 atm; “= Section 10.2) y la temperatura de interes, la 
cual generalmente se elige como 298 K (25 °C)* El cambio de entalpfa estandar de 
una reaccion se define como el cambio de entalpia cuando todos los reactivos y pro¬ 
ductos se encuentran en sus estados estandar. Denotamos el cambio de entalpia es¬ 
tandar como AH°, donde el superindice 0 indica condiciones de estado estandar. 


*La definicidn del estado estdndar para los gases ha cambiado a 1 bar (l atm = 1.013 bar),una presidn ligera- 
mente mas baja que el valor de 1 atm que se utiliza para los datos de este librv. En la mayoria de los casos, este 
cambio represent a una diferencia minima en los cambios estdndar. 
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La entalpia de formacion estandar de un compuesto, A Hf, es el cambio de en¬ 
talpia de una reaccion que forma un mol de un compuesto a partir desus elementos, 
con todas las sustancias en sus estados estandar: 

elementos (en estado estandar) -► compuesto (en estado estandar) A HJ 

Generalmente reportamos valores de AH? a 298 K. Si un elemento existe en mas 
de una forma bajo condiciones estandar, la forma mas estable del elemento es el 
que normalmente se utiliza para la reaccion de formacion. Por ejemplo, la entalpia 
de formacion estandar del etanol, C 2 H 5 OH, es el cambio de entalpia de la siguiente 
leaccion: 

2 C(grafito) + 3 H 2 (g) + j0 2 (*)-*• C 2 H 5 OH(/) AHJ = -277.7 kj (5.25] 

La fuente elemental de oxigeno es 0 2# noOni Oj, porque el 0 2 es la forma estable del 
oxigeno a 298 K y presion atmosferica estandar. De modo similar, la fuente elemen¬ 
tal del carbono es el grafito y no el diamante, porque el grafito es mas estable (menor 
energfa) a 298 K y a presion atmosferica estandar (vea el ejercicio de practica 5.8). De 
igual manera, la forma mas estable del hidrogeno, bajo condiciones estandar es el 
H 2 (g), por lo que se utiliza como la fuente del hidrogeno en la ecuacion 5.25. 

La estequiometrfa de las reacciones de formacion siempre indica que se pro¬ 
duce un mol de la sustancia deseada, como en la ecuacion 5.25. Como resultado, las 
entalpias de formacion se reportan en kj/mol de la sustancia en formacion. En la 
tabla 5.3 ▼ aparecen muchas entalpias de formacion estandar, y en el apendice C se 
muestra una tabla mas completa. 

Por definicion, ia entalpia de formacidn estdndar de la forma mds estable de cualquier 
elemento es cero, porque no se necesita una reaccion de formacion cuando el elemen- 
to ya se encuentra en su estado estandar. Por lo tanto, los valores de AHJ para 
el C(grafito), H 2 (g), 0 2 (g) y los estados estandar de otros elementos son cero, por 
definicion. 


pi£nselo UN POCO 

En la tabla 5.3, la entalpia de formacidn estdndar del C 2 H 2 (g) aparece como 226.7 
kj/mol. Escriba la ecuacidn termoquimica aso da da con el AH^de esta sustancia. 


1 TABLA 5.3 ■ Entalpias 

de formacidn 

estindar, AHJ a 298 K 




Sustancia 

Fdrmula 

AH/ (kj/mol) 

Sustancia 

Fdrmula 

AH/(kJ/mol) 

Acedleno 

C 2 H 2 (£) 

226.7 

Cloruro de hidrdgeno 

h a<g) 

-92 JO 

Amoniaco 

NH 3 (g) 

-46.19 

Fluoruro de hidrdgeno 

HF<*) 

-268.60 

Bence no 

QHi® 

49.0 

Yoduro de hidrdgeno 

Hlfe) 

25.9 

Car bona to de caldo 

CaC0 3 (s) 

-1207.1 

Metano 

CH^) 

-74.80 

6 xido de caldo 

CaO(s) 

-635.5 

Metanol 

CH 3 OH(0 

-238.6 

Didxido de carbono 

COjOt) 

-393 5 

Propano 

C 3 H s (*) 

-103.85 

Mondxido de carbono 

coo?) 

-1105 

Cloruro de plata 

AgCI(s) 

-127.0 

Diamante 

C(s) 

1.88 

Bicarbonato de sodio 

NaHCOj(s) 

-947.7 

Etano 

C^H^O?) 

-84.68 

Carbonato de sodio 

N®C0 3 {s) 

-1130.9 

Etanol 

C 2 H 50 H(/) 

-277.7 

Cloruro de sodio 

NaCI<s) 

-410.9 

Etileno 

CjH^) 

52.30 

Sacarosa 

Ci2H220ii(s) 

-2221 

Clucosa 

CfcH 12 0 6 (s) 

-1273 

Agua 

h 2 O(0 

-285.8 

Bromuro de hidrdgeno 

HBrO?) 

-36.23 

Vapor deagua 

HjO(s) 

-241.8 
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H EJERCICIO RESUELTO 5.10 Identiflcaddn de ecuaciones asocladas 

con entalpras de formacidn 

^Para cual de las siguientes reacciones a 25 °C el cambio de entalpia representaria una en¬ 
talpia de formaci6n estandar? Para las que no, cambios se necesitan en la ecuaci6n 
cuyo AH es una entalpia de formaci6n? 

(a) 2 Na(s) + -* NajOfs) 

(b) 2 K(0 + Cl 2 (£) -* 2 KCl(s) 

(c) C 6 H 12 0 6 ($)-► 6C(diamante) + 6 H 2 (g) + 3 02 (g) 

soluci6n 

Anilisls: La entalpia de formacidn estandar esta representada por una re a cd 6n en la que 
cada reactivo es un elemento en su estado estandar, y el producto es un mol del com- 
puesto. 

EstrategKa: Necesitamos analizar cada ecuacidn para determinar, primero, si la reacd6n 
es una en la que se forma un mol de sustanda a partir de los elementos. Despuds, necesi¬ 
tamos determinar si los elementos reactivos se encuentran en sus estados estandar. 

Resoluclon: En (a), se forma 1 mol de N^O a partir de los elementos sodio y oxigeno en 
sus estados adecuados, Na sAlido y O 2 ^seoso, respectivamente. Por lo tanto, el cambio 
de entalpia de la reaccidn (a) corresponde a la entalpia de formad6n estandar. 

En (b), el potasio aparece como un Iiquido. Debe cambiarse a la forma s<51ida, es dedr, 
a su estado estindar a temperatura ambiente. Ademas, se forman dos moles de producto, 
por lo que el cambio de entalpia de la re a cd 6n como esta escrita, es el doble de la entalpia 
de formad6n estandar del KCl(s). La ecuad6n para la reaccidn de formaddn de 1 mol de 
KC1 (s) es 

m + iQ(g)-* KCI(s) 

La reacddn (c) no forma una sustanda a partir de sus elementos; sino que una sustan- 
da se descompone en sus elementos, por lo que esta reacd6n debe invertirse. Despu^s, el 
elemento caibono esta dado como diamante, mientras que el grafito es el estado estandar 
del carbono a temperatura ambiente y 1 atm de presi6n. La ecuad6n que representa co- 
irectamente a la entalpia de formad6n de la glucosa a partir de sus elementos, es 

6 C(grtfto) + 6H 2 <g) + 30 2 {g) -> QH 12 0 6 (s) 

■ QERCKIO DE PRACTICA 

Escriba la ecuad6n correspondiente a la entalpia de formad6n estandar del tetracloruro 
de carbono Iiquido (CC^. 

Ibspuesta: C(grafito) + 2 CI 2 (g) -*- OCl^(f). 


Como utilizar las entalpfas de formacion para calcular 
las entalpias de reaccion 

Las tabulaciones del A HJ, como las de la tabla 5.3 y el apendiceC, tienen muchos 
us os imp orta rites. Como veremos en esta seccion, podemos utilizar la ley de Hess 
para calcular el cambio de entalpia estandar para cualquier reaccion para la que co- 
nozcamos los valores de AH^de todos los reactivos y productos. Por ejemplo, con- 
sidere la combustion de gas propano, C^g^), con oxigeno, para formar C0 2 (g) y 
H 2 0(/) bajo condiciones estandar: 

C 3 H 8 (g) + 5 02 (g)-► 3 CO 2 (g) + 4 H 2 0(/) 

Podemos escribir esta ecuacion como la suma de las tres reacciones de formacion: 

C 3 H 8 (s) -* 3C(s) + 4H,{g) AH t = -AH^CjHaC?)] [5.26] 

3C(s) + 3 0 2 ($) -* 3CQ2(^) AH 2 = 3AH}[C0 2 (g)] [5.27] 

4 H 2 ($) + 2 0 2 (£) -> 4 H^/) AH 3 = 4AH;[H 2 0(/)] [5.28] 

CjHgCg) + 5 Ojfc) -> 3 C0 2 (g) + 4 H 2 0(/) AH^ n = AH, + AH 2 + AH 3 [5.29] 

A partir de la ley de Hess podemos escribir el cambio de entalpia estandar para la 
reaccion global, ecuacion 5.29, como la suma de los cambios de entalpia para el pro- 
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ceso de las ecuaciones 526 a 5.28. Despues utilizamos los valores de la tabla 5.3 para 
calcular un valor numerico para el AH° de la reaccion global: 

= AH! + AH 2 + AH 3 

= -AH?[C3H 8 (s)] + 3AHy[CC^(g)] + 4AHJ[H 2 0(/)] [5.30] 

= -(-103.85 kj) + 3(-393.5 kj) + 4(-285.8 kj) = -2219.9 kj 

Varios aspectos de este calculo dependen de las pautas que explicamos en la 
seccion 5.4. 

1 . La ecuacion 5.26 es la inversa de la reaccion de formacion de C 3 Hg(g), por lo 
que el cambio de entalpia de esta reaccion es -AH^[C 3 Hg(g)]. 

2 . La ecuacion 5.27 es la reaccion de formacion para 3 moles de C0 2 (g). Como la 

entalpia es una propiedad extensiva, el cambio de entalpia para esta etapa es 
3AH^[C0 2 (g)]. De modo similar, el cambio de entalpia para la ecuacion 5.28 
es 4AH^[H 2 0(/)]. La reaccion especifica que se produjo por lo que de- 

bemos tener cuidado de utilizar el valor de AHy-para y no para H 2 0(g). 

3. Asumimos que los coeficientes estequio metric os de la ecuacion balanceada re- 
presentan moles. Por lo tanto, para la ecuacion 5.29, el valor AHJ^ = —2220 kj 
representa al cambio de entalpia para la reaccion de 1 mol de C 3 Hg y 5 moles de 
0 2 , para formar 3 moles de C0 2 y 4 moles de H 2 0. El producto del numero 
de moles y el cambio de entalpia en kj/mol tiene las unidades kj: (numero de 
moles) X (AH^ en kj/mol) = kj. Por lo tanto, reportamos al AH^ n en kj. 

La figura 5.22 ▼ representa un diagrama de entalpia para la ecuacion 5.29, el cual 
muestra como puede dividirse en etapas las reacciones de formacion. 

Podemos dividir cualquier reaccion en reacciones de formacion, como lo he- 
mos hecho aqui. Cuando lo hacemos, obtenemos el resultado general de que el cam¬ 
bio de entalpia estandar de una reaccion es la suma de las entalpias de formacion 
estandar de los productos, menos las entalpias de formacion estandar de los reac- 
tivos: 


AH^ n = SflAHy(productos) - SmAHy(reactivos) [5.31] 

El simbolo £ (sigma) significa "la suma de", y n y m son los coeficientes es¬ 
te quiometricos de la ecuacion quimica. El primer termino de la ecuacion 5.31 repre¬ 
senta a las reacciones de formacion de los productos, los cuales estan escritos en la 
direccion "directa", es decir, elementos que reaccionan para formar productos. Este 
termino es analogo a las ecuaciones 5.27 y 5.28 del ejemplo anterior. El segundo ter¬ 
mino representa la inversa de las reacciones de formacion de los reactivos, como en 
la ecuacion 5.26, que es por lo que los valores de AHy-tienen un signo menos antes 
de ell os. 


K 

C 

LU 


3 C(grafito) + 4 H 2 (tf) + 5 0 2 (tf) 


Elementos 


m !(T)Dcscomposicion 
+103.85 kj \ 

\ C 3 H 8CS > ) + 5 °2(ff) 


'■“'rxn 

-2220 kj 


Reactivos 


(2) Formacion dc 3 C0 2 

A ll 2 = -1181 kj 


♦ 3 C0 2 (s) + 4 H 2 fc> + 2 0 2 (g) 

- 1 - 

, 

(3) Formacion de 4 H 2 0 

A // 3 = -1143 kj 


3C0 2 (*) + 4H 2 0(/) * 


Productos 


◄ Flqura 5.22 Diagrama dc entalpia que re lac Iona 
el cambio de entalpia de una reaccldn con las 
entalpias de formacldn. Para la combustidn de gas 

propano, CjH 8 (g), la reaccidn es C^H^g) + 5 0 2 (g) - * 

3 C0 2 (g) + 4 H^Of/). Podemos imaginar que esta reaccidn 
oeurre en tres etapas. Prime no, el C 3 Ha(g) se descompone 
en sus elementos, por lo que A H| = AH^[C 3 H a (g)]. 

Segundo, se forman 3 moles de CO^g), por \o que 
A H 2 = 3AH/ 0 [CO2(g)]. Por ultimo, se forman 4 moles 
de HjO(ft por lo que A Hi = 4AHf°[H 2 0(/)]. La ley de 
Hess nos indica que A = AH\ + AH 2 + AH 3 . 

Este mismo resultado esti dado por la ecuacidn 5.31, 
ya que AH/[ 0 2 (g)] = 0 . 
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■I EJERCICIO RESUELTO 5.11 COmo calcular una entalpia de reacckSn a partlr de las entalpias de formadOn 

(a) Calcule el cambio de entalpia estandar para la combustiOn de 1 mol de benceno, C^H 6 (/), para formar CC^^) y H 2 0(/). (b) Compare la 
cantidad de calor produddo por la combustion de 1.00 g de propano con el produddo por 1.00 g de benceno. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: (a) Tenemos una reacdOn [la combustiOn de C 6 H^ para formar C0 2 (g) y H 2 0(/)] y se nos pidecalcular su cambio de entalpia 
estandar, AH°. (b) DespuOs necesitamos comparar la cantidad de calor produddo por la combustiOn de 1.00 g de con el produddo 
por 1.00 g de C 3 H 8 ,cuya combustion vim os antes en el texto. (Vea las ecuadones 5.29 y 5 JO). 

Estrategla: (a) Necesitamos escribir la ecuadOn balanceada para la combustiOn de C^H^; despu^s, ubicar los valores de AH^ en el 
apOndice C o en la tabla 5J, y aplicar la ecuadOn 5 J1 para calcular el cambio de entalpia de la reacdOn. (b) Utilizamos la masa molar 
del para modificar el cambio de entalpia por mol a cambio de entalpia por gramo. De modo similar utilizamos la masa molar de! 
C 3 Hg y el cambio de entalpia por mol que calculamos antes en el texto, para calcular el cambio de entalpia por gramo de esa sustanda. 

Re so lu cion: 

(a) Sabemos que una reacdOn de combustiOn in- 
volucra al 0 2 (g) como un reactivo. Por lo tan to, 
la ecuadOn balanceada para la reacdOn de com¬ 
bustiOn de 1 mol de C^H^f) es 

Podemos calcular el AH° para esta reacdOn, uti- 
Hzando la ecuadOn 5.31 y los datos de la tabla 
5.3. Recuerde multiplicar el valor de Ade 
cada sustanda en la reacdOn, por el coefidente 
estequiomOtrico de la sustanda. TambiOn recuer¬ 
de que el A = 0 para cualquier elemento en 
su forma mas estable bajo condidones estandar, 
por loque el AH^[0 2 (£)] = 0 

(b) A partir del ejemplo que trabajamos en el 
texto, A H° = —2220 kj para la combustiOn de 
1 mol de propano. En el indso (a) de este ejer- 
ddo, determirtamos que A H° = —3267 k] para la 
combustiOn de 1 mol de benceno. Para deter- 
minar el calor de combustiOn por gramo de cada 
sustanda, utilizamos las masas molares para con- 
vertir moles a gram os: 

Comentarlo: Tanto el propano como el benceno son hidrocarburos. Como una regia, la energia obtenida por la combustiOn de un 
gramo de un hidrocarburo se encuentra entre los 40 y 50 kj. 


CfcH^/) + %0 2 <g) -• 6C0 2 (g) + 3 H 2 0(t) 

= ^AH^CO*) + 3AH;(HjO)] - (AW^H*) + f AH^OJ] 
= (6(-3935kJ) + 3(-285.8 kj)] - [(49.0 kj) + y(0kj)] 

= (-2361 - 857.4 - 49.0 )kj 
= -3267 kj 


CjH*(£): (-2220 kJ/molXl mol/44.1 g) = -50.3 kj/g 
(-3267 kJ/molXl mol/78.1 g) = -41.8 kj/g 


EJERCICIO DE PRACTICA 


Utilizando las entalpias de formadOn estOndar que aparecen en la tabla 5 J, calcule el cambio de entalpia para la combustiOn de 1 mol de 
etanol: 


Rfspuesta: —1367 kj. 


C 2 HsOH(f) + 3 Ch(g) -► 2 CCbfe) + 3 H 2 O(0 


H EJERCICIO RESUELTO 5.12 COIculo de una entalpia de formadOn utilizando una entalpia de reacdOn 

El cambio de entalpia estOndar para la reacdOn 

CaC0 3 (s) -> CaO(s) + COjfe) 

es 178.1 kj. A partir de los valores de las entalpias de formadOn estandar deCaO($)y CO^) dados en la tabla 5.3, calcule la entalpia de 


formadOn estOndar del CaCOj(s). 

SOLUCldN 

AnAllsIx: Necesitamos obtene AJH/(CaC0 3 ). 

Estrategla: Comenzamos escribiendo la expresiOn para el cam¬ 
bio de entalpia estOndar para la reacdOn: 

ResoludOn: Al sustituir el valor dado de AH%, n y los valores 
de AHyde la tabla 5.3 o del apOndice C, tenemos 

Si resolvemos para AHy{CaC0 3 ), obtenemos 

Comprobadon: Esperabamos que la entalpia de formadOn de un 


AHj*n = (AH^CaO) + AH?(C0 2 )] - AH^aC0 3 ) 

178.1 kj = -635.5 kj - 393 5 kj - AH^CaC0 3 ) 

AW/(CaC0 3 ) = -1207.1 kj/mol 

sOlido estable, como el carbonato de caldo, fuera negativo; y asi fue. 
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■ EJERCICIO DE PRACTICA 

De acuerdo con el siguiente cambio de entalpia estandar, utilice las entalpias de formacidn estandar de la tabla 5.3 para calcular la en¬ 
talpia de formacidn estandar del CuO(s): 

CuO(s) + H 2 (g) -- Cu(s) + H 2 0 (/) A H° = -1297 kj 

R£$puesta: —156.1 kj/mol. 


5-8 ALIMENTOS Y COMBUSTIBLES 


La mayoria de las reacciones quimicas utilizadas para la produccion de calor, son las 
leacciones de combustion. La energia liberada cuando un gramo de material hace 
combustion, con frecuencia se conoce como su valor energetico. Aunque los va- 
lores energeticos representan el calor liberado en una reaccion de combustion, los 
valores energeticos se reportan como numeros positivos. El valor energetico de 
cualquier alimento o combustible puede medirse por medio de la calorimetria. 


Alimentos 


La mayor parte de la energia de nuestro cuerpo proviene de los carbohidratos y las 
grasas. Las formas de carbohidratos conocidos como almidones se degradan en 
los intestinos en forma de glucosa, C 6 H 1 20 6 . La glucosa es soluble en la sangre, y 
en el cuerpo humano se conoce como azucar de la sangre. £sta es transportada por 
la sangre hacia las celulas, en donde reacciona con el 0 2 en una serie de etapas, para 
Enalmente producir C0 2 (g), H 2 0(/) y energia: 

QH^O^s) + 6 0 7 (g) -> 6 C0 2 (g) + 6H 2 0(/) AH° = -2803 kj 

La degradacion de los carbohidratos es rapida, por lo que el cuerpo puede disponer 
rapidamente de su energia. Sin embargo, el cuerpo solo almacena una cantidad 
muy pequena de carbohidratos. El valor energetico promedio de los carbohidratos 
es de 17 kj/g (4 kcal/g). 

A1 igual que los carbohidratos, las grasas producen C0 2 y H 2 0 tanto en su me- 
tabolismo como en su combustion en una bomba calorimetrica. La reaccion de tri- 
estearina, C 57 HUQ 06 , una grasa tipica, es la siguiente: 

2 C 57 H lld 0 6 (s)+ 163 O 2 (g) -► 114 C0 2 ($) +110 H 2 0(/) AH°= -75,520 kj 


El cuerpo utiliza la energia quimica de los alimentos para mantener la temperatura 
corporal (vea el cuadro de "La quimica y la vida" de la seccion 5.6), para contraer los 
musculos y para construir y reparar tejidos. Cualquier exceso de energia se almace¬ 
na como grasa. Las grasas son idoneas para funcionar como la reserva de energia del 
cuerpo, por al menos dos razones: (1) son insolubles en agua, lo cual facilita su alma- 
cenamiento en el cuerpo; y (2) producen mas energia por gramo que cualquier pro- 
teina o carbohidrato, lo que las hace fuentes eficientes de energia en cuanto a masa. 
El valor energetico promedio de las grasas es de 38 kj/g (9 kcal/g). 

El metabolismo de proteinas en el cuerpo produce menos energia que 
su combustion en un calorimetro, ya que los productos son diferentes. Las 
proteinas contienen nitrogeno, el cual se libera en la bomba calorimetrica 
como N 2 . En el cuerpo, este nitrogeno termina principalmente como urea, 
(NJH^CO- El cuerpo utiliza las proteinas principalmente como materiales de 
construccion para las paredes de los organos, piel, pelo, musculo, entre otros. 

En promedio, el metabolismo de proteinas produce 17 kj/g (4 kcal/g), lo 
mis mo que los carbohidratos. 

La tabla 5.4 ▼ muestra los valores energeticos de una variedad de alimentos 
oomunes. Las etiquetas de los alimentos empacados muestran las cantidades 
de carbohidratos, grasas y proteina que contienen en una portion promedio, 
asi como la cantidad de energia que proportionan por portion (Figura 5.23 ►). 

La cantidad de eneigia que requiere nuestro cuerpo varia considerablemente 
de acuerdo con factores tales como el peso, edad y actividad muscular. Se re- 
quieren aproximadamente 100 kj por ldlogramo de peso corporal por dia, para 
mantener el fundonamiento del cuerpo a un nivel minimo. Una persona prome¬ 
dio de 70 kg (154 lb) gasta aproximadamente 800 kj/h cuando realiza un trabajo 
ligero, como una caminata lenta o actividades ligeras de Jardineria. Actividades 
intensas, como correr, requieren 2000 kj/h o mas. Cuando el valor energetico, o 
el contenido calorico, de nuestros alimentos exceden la eneigia que gastamos, 
nuestro cuerpo almacena el excedente como grasa. 



▲ Figura 5.23 Etiquetas de alimentos 
procesados que muestran Informacldn 
nutrklonal. Tales etiquetas nos proportionan 
informatidn sob re las cantidades de diferentes 
nutrientes, y el valor energetico (valor cakSrico) 
de una porcidn promedio. 
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1 TABLA 5.4 m Composidones y valores energeticos de algunos alimentos comunes 


Composiddn aproximada (% en masa) 

\blor energetico 

Carbohidratos Grasas 

Proteinas 

kj/g 

kcal/g (Cal/g) 

Carbohidratos 

100 

_ 

_ 

17 

4 

Grasas 

- 

100 

- 

38 

9 

Proteinas 

- 

- 

100 

17 

4 

Manzanas 

13 

0-5 

0.4 

2-5 

0-59 

Cerveza* 

12 

- 

0.3 

1.8 

0.42 

Pan 

52 

3 

9 

12 

25 

Que so 

4 

37 

28 

20 

4.7 

Huevos 

0.7 

10 

13 

6.0 

1.4 

Du Ice de leche 

81 

11 

2 

18 

4.4 

]udias verdes 

7.0 

- 

1.9 

1-5 

038 

Hamburg uesa 

- 

30 

22 

15 

3.6 

Leche (entera) 

5.0 

40 

3.3 

3.0 

0.74 

Cacahuates 

22 

39 

26 

23 

5-5 


"Las eervezas genera Lmente contienen3.5% de etarol, el cual tiene valor energ£tieo. 


L PltNSELO UN POCO 

libera la mayor cantidad de energia por gramo en su metabolismo, los carbo¬ 
hidratos, las proteinas o las grasas? 


■ EJERCICIO DE PRACTKA 5.13 Gomparacl6n de valores energ^tlcos 

Las verduras como el apio contiene carbohidratos en forma de almid6n y celulosa. Estos 
dos tipos de carbohidratos tienen basicamente los mismos valores energiticos, cuando 
hacen combusti6n en una bomba calorimdtrica. Sin embargo, cuando consumimos apio, 
nuestro cuerpo s61o recibe valor energy tico del almid6n. <>Qui podemos concluir sob re la 
diferencia entre el almiddn y la celulosa, como aliment os? 

SOLUCldN 

Si la celulosa no proporciona un valor energitico, debemos concluir que en el cuerpo no se 
convierte en C0 2 y H 2 0, como el almid6n. Una Iigera, pero critica diferenda en la estruc- 
tura del almiddn y la celulosa explica por qui s61o el almid6n se degrada en glucosa en el 
cuerpo. La celulosa pasa por el cuerpo sin experimentar cambios quimicos importantes; 
sirve como fibra en la dieta, pero no proporciona valor cal6rico alguno. 

■ EJERCICIO DE PRACTKA 

La etiqueta nutridonal de una botella de aceite de canola indica que 10 g de aceite tienen 
un valor energitico de 86 kcal. Una etiqueta similar en una botella de jarabe para panquis 
indica que 60 mL (aproximadamente 60 g) tiene un valor energitico de200 kcal. Explique 
la diferenda. 

Respuesta: El aceite tiene un valor energitico de 8.6 kcal/g, mientras que el jarabe tiene 
un valor energitico de aproximadamente 3-3 kcal/g. El valor energ&ico mis alto del 
aceite de canola se debe a que el aceite es basicamente pura grasa, mientras que el jarabe 
es una disolud6n de azucares (carbohidratos) en agua. El aceite tiene un valor energitico 
por gramo mis alto; ademis el jarabe esta diluido en agua. 


■I EJERCICIO RESUELTO 5.14 G6mo estimar el valor energ£tlco de un 

alimento, a partlr de su composlcldn 

(a) Una pord6n de28 g (1 oz) de un popular cereal para el desayuno servido con 120 mL 
de leche descremada, propordona 8 g de proteinas, 26 g de caibohidratos y 2 g de grasas. 
Utilizando los valores energiticos promedio de estos tipos de sustandas, estime el valor 
energitico (contenido caltSrico) de esta pord6n. (b) Una persona de peso promedio utiliza 
alrededor de 100 Cal/mi cuando corre o trota. ^Cuintas pordones de este cereal propor- 
cionan el valor energitico requerido para correr 3 mi? 

SOLUCldN 

(a) Anallsls: El valor energitico de la pord6n seri la suma de los valores energiticos de 
las proteinas, carbohidratos y grasas. 
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Estrategla: Tenemos las masas de las protemas, carbohidratos y grasas con ten Idas en la 
combinaci6n. Podemos utilizar los datos de la tab la 5.4 para convertir estas masas a sus valo¬ 
rem energy cos, lo que significa que pod cm os sumarlos para obtener el valor energdtico total. 

/ 17 kj \ ( 17 kj \ 

Resolution: (8 g protemas) - + (26 g carbohidratos)!- ■+ 

Vlgproteinas/ 6 '\l g carbohidratos/ 

/ 38 kj \ 

(2 g grasas)! -I = 650 kj (dos cifras significativas) 

\lg grasas/ 


Esto correspondea 160 kcal: 

iMi) >(iS) ■ 140 toi 

Recuerde que la Caloria nutridonal equivale a 1 kcal. Por lo tanto, la porddn propordona 
160 Cal. 


(b) AnAllsIs: Aqui nos enfrentamos con el problema inverso, calcular la cantidad de ali- 
mento que propordona un derto valor energ£tico. 

Estrategla: El enundado del problema nos propordona un factor de conversidn entre 
Calorias y millas. La respuesta al indso (a) nos propordona un factor de conversidn en¬ 
tre pordones y Calorias. 

Resolution: Podemos utilizar estos facto res en un analisis dimensional di recto para deter- 
minar el numero de pordones necesarias, y redondearlas al numero entero mis proximo: 

„ . / 100Ca^/' 1 P ord6n \ „ 

Poraones = (3 au -ii-I = 2 porciones 

\ 1 nu A 160Cal / r 

Wk EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) Las judias rojas secas contienen 62% de carbohidratos, 22% de protemas y 1.5% de grasas. 
Estime el valor energ&ico de estas judias. (b) Durante una actividad muy ligera, como leer o 
ver television, un adulto promedio utitiza alrededor de 7 kj/min. ^Cuintos minutos puede 
prolongarse tal actividad con la energia propordonada por una pond6n de sopa de polio con 
fideos que contiene 13 g de protemas, 15 gde carbohidratos y 5 gde grasas? 

R£spuestas: (a) 15 kj/g, (b) 95 min. 


Combustibles 

En la tabla 5.5 ▼ aparece una comparacion de las composiciones elementales y valo- 
res energeticos de varios combustibles comunes. Durante la combustion completa 
de combustibles, el carbono se convierte en COj y el hidrogeno se convierte en H 2 0, 
los cuales tienen grandes entalpias de formacion negativas. Como consecuencia, a 
mayor porcentaje de carbono e hidrogeno en un combustible, mayor valor energeti- 
oo. Por ejemplo, compare las composiciones y valores energeticos de la hulla bitu- 
minosa y la madera. La hulla tiene un valor energetico mas alto, debido a su mayor 
contenido de carbono. 

En 2005, Estados Unidos consumio 1.05 X 10 ,7 kJ de energia. Este valor corres- 
ponde a un consumo de energia promedio diario por persona de 9.6 X 10 5 kj, lo cual 
es aproximadamente 100 veces mayor que las necesidades de energia alimentaria 
per capita. Aunque la poblacion de Estados Unidos solo representa aproximada- 


1 TABLA 5.5 ■ Valores energeticos 

y composiciones de alg 

irnos combustibles comunes j 


Composicidn elemental 
aproximada (% en masa) 

C H O 

Valor 

energetico (kj/g) 

Madera (pino) 

50 

6 

44 

18 

Hulla de antradta (Pennsylvania) 

82 

1 

2 

31 

Hulla bituminosa (Pennsylvania) 

77 

5 

7 

32 

Carb6n 

100 

0 

0 

34 

Petrdleo crudo (Texas) 

85 

12 

0 

45 

Casolina 

85 

15 

0 

48 

Gas natural 

70 

23 

0 

49 

Hidr6geno 

0 

100 

0 

142 
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Energfa 

Nuclear renewable (6.0%) 
( 8 . 1 %) 


Hulla 
(22.9%) 


Petroleo 

(40.4%) 



Gas natural (22.6%) 

▲ Figura 5.24 Fuentei de la energfa 
con sum Ida en kos Estados Unldos. 

En 2005, los Estados Unldos consumieron 
un total de 1.05 X 10 17 kj de energfa. 


mente el 4.5% de la poblacion mundial, este pafs representa casi una cuarta parte 
del consumo de la energfa total en el mundo. La figura 5.24 < ilustra las fuentes de 
die ha energfa. 

La hulla, el petroleo y el gas natural, que son las fuentes principales de energfa 
del mundo, se conocen como combustibles fosiles. Todos ell os se formaron a lo 
largo de millones de anos, a partir de la descomposicion de plantas y animales, y se 
estin agotando con mayor rapidez de lo que se forman. El gas natural eonsiste en 
hidrocarburos gaseosos, compuestos de hidrogeno y carbono. Principalmente con- 
tiene metano (CH 4 ), con pequerias cantidades de etano ^Hs), propano (C 3 H 8 ) y 
butano (C 4 H 1Q ). En el Ejercicio resuelto 5.11 determinamos el valor energetico del 
propano. El petroleo es un lfquido formado por cientos de compuestos, la mayoria 
de los cuales son hidrocarburos, y el resto eonsiste casi exclusivamente en com¬ 
puestos organicos que contienen azufre, nitrogeno u oxfgeno. La hulla, la cual es 
un solido, contiene hidrocarburos de alto peso molecular, asf como compuestos que 
contienen azufre, oxfgeno o nitrogeno. La hulla es el combustible fosil mas abun- 
dante; constituye el 80% de las reservas de combustibles fosiles de Estados Unidos 
y el 90% de las reservas mundiales. Sin embargo, el uso de la hulla representa diver- 
sos problemas, ya que es una mezcla compleja de sustancias y contiene compo- 
nentes que ocasionan contaminacion del aire. Cuando la hulla hace combustion, el 
azufre que contiene se convierte principalmente en dioxido de azufre, SO 2 , un con- 
taminante muy problematico del aire. Como la hulla es solida, extraerla de los de- 
positos subterrineos resulta caro y a veces peligroso; ademas, como los depositos 
de hulla no siempre estan cerca de los lugares de alto consumo de energfa, fre- 
cuentemente involucra costos de transporte sustanciales. 

Una forma prometedora de aprovechar las reservas de hulla es utilizarlas para 
producir una mezcla de hidrocarburos gaseosos conocida como singas (por "gas de 
sfntesis"). En este proceso, llamado gasijkacidn de hulla , esta generalmente se pul- 
veriza y se trata con vapor supercalentado. Los compuestos que contienen azufre, 
agua y dioxido de carbono pueden eliminarse de los productos, lo que deja una 
mezcla gaseosa de CH 4 , H 2 y CO, los cuales tienen valores energeticos elevados: 

conversion purification 

Hulla + vapor-> mezcla completa -* 

mezcla de CH 4 , H 2 , CO (singas) 


EL AUTOMOVIL HfBRIDO 


La quhtiica en accidn 


L os a u tom 6 v iles hfbridos que actual mente se estan introduden- 
doal meicado ejemplifican de buena manera la conversion de 
energfa de una fuente a otra. Los autom6viles hfbridos funcionan 
tan to con gasolina como con energfa elOctrica. Los llamados "hf¬ 
bridos completos" son cap aces de correr a baja9 veloddades em- 
pleando sola mente un motor eldctrico que opera con baterfas 
(Figura 525 ►). El "hfbrido paidal" podrfa describirse mejor como 
un automrivil con motor de gasolina asistido por energfa eldctrica. 

Los automriviles con disefto hfbrido completo son mis efi- 
dentes que los hfbridos parciales, pero su produedrin es mas cos- 
tosa y requieren may ores avances tecnolrigicos que las versiones 
hfbridas pardales. Es mis probable que los hfbridos pardales au- 
menten su produedrin y se vendan mis en los prriximos a ft os. 
Veamos ahora c6mo ope ran, y algunas consideradones termodi- 
namicas interesantes que incorporan. 

En la figura 526 > vemos un diagrama esquemitico del sis- 
tema de energfa para un automrivil hfbrido pardal. Ademis de la 
baterfa de 12 volts que existe de manera estindar en los au- 
tomiviles convendonales, el automrivil hfbrido por lo general 
lleva un paquete de baterfas de 48 volts. La energfa elictrica de 
este paquete de baterfas no se utili2a directamente para mover ai 
automovil; un motor elictrico capaz de moverlo, como en los au- 
tomoviles hfbridos completos, requiere de 150 a 200 volts. (El po¬ 
pular automrivil Toyota Prius dene un paquete de baterfas que 
consta de 228 celdas de 12 V cada una, por lo que genera un volta- 
je nominal de 270 V). 



▲ Figura 5.25 Un autom6vll hfbrido. El Lexus GS450H es el 
primer automrivil de lujo, de traccirin trasera e hfbrido completo, una 
evidencia del crecimiento generalizado de los automdviles hfbridos 
en el mercado. 

En los automriviles hfbridos parciales, la fuente adidonal de 
electriddad se udliza para hacer fundonar distintos dispositivos 
auxiliares, que de otra manera fundonarfan con el motor de 
^solina, tales como la bomba del agua, la direedrin asisdda y los 
sistemas de aire. Para ahorrar energfa, cuando el automrivil se de- 
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Debido a que es gaseoso, el singas puede transportarse f^cilmente por tuberfas. 
Ademas, como mucho del azufre en la hulla se elimina durante el proceso de gasifi¬ 
cation, la combustion del singas ocasiona menos contamination en el aire, que la 
combustion de la hulla. Por estas razones, la conversion economica de la hulla y el 
petroleo en combustibles "mis limpios" como el singas y el hidrogeno es un area 
muy activa de investigation actual en quimica e ingenieria. 

Otras fuentes de energfa 

La energfa nuclear es energia que se libera durante la division o la fusion (combi¬ 
nation) de los nucleos de los atomos. En la actualidad, la energfa nuclear se utiliza 
para produtir cerca del 22% de la energfa electrica de Estados Unidos y constituye 
cerca del 8% de la production total de energfa de este pais (Eigura 5.24). En principio, 
la energfa nuclear es libre de emisiones contaminantes, las cuales representan el 
mayor problema en la generation de energfa a partir de combustibles fosiles. Sin em¬ 
bargo, las plantas de energfa nuclear generan productos de desperdicio radiactivos y, 
por lo tanto, su uso ha sido tema de fuertes controversias. En el capftulo 21, explicare- 
mos los problemas relacionados con la production de energfa nuclear. 

Tanto los combustibles fosiles como la energfa nuclear son recurs os energeticos 
no renovables, son recurs os limitados que se consumen en mucho mayor medida que 
en la que se generan. En algun momento, estos combustibles se agotaran, aunque las 
estimaciones de cuando ocurrira esto varfan mucho. Debido a que los recurs os 
energeticos no renovables se agotarin en algun momento, actualmente se realizan 
un gran numero de investigaciones relacionadas con las fuentes de oiergfa renova- 
ble, las cuales son en esencia inagotables. Las fuentes de energfa renovables in¬ 
ti uyen la energia solar ; la energia edlica, producida mediante molinos de viento; 
la energia geotirmica, que proviene del calor almacenado en la masa de la Tierra; la 
energia hidroelictrica, proveniente del flujo de los rfos, y la energia de biomasa , que se 
obtiene de la energfa de los cultivos, tales como irboles y el mafz, y a partir de los 
desechos biologicos. Actualmente, los recursos renovables proporcionan cerca del 
6.0% del consumo anual de energfa en Estados Unidos, con los recursos hydroelec¬ 
tric os y la biomasa como los principales contribuyentes. 

Satisfacer nuestras necesidades futuras de energia, sin duda, dependeri princi- 
palmente del desarrollo de la tecnologfa para aprovechar la energfa solar con mayor 
eficiencia. La energfa solar es la fuente de energfa mas grande del mundo. En un dfa 
despejado, cerca de 1 k] de energfa solar incide por cada metro cuadrado de la 


tiene, el motor se apaga, y se entiende de man era automatica 
cuando el conductor presiona el acelerador. Esta caracteristica 
ahorra combustible que de otra man era serfa utiliza do para man- 
ten er encendido el motor en los semaforos o en otras situaciones 
en que se debene el vehfculo. 


de gasolina bateria de 12 volts 



P.iquctc dc b.itori'as Generadorde 

de 48 volts Transmision encendido integrado 

▲ Figura 5.26 Diagram a etquemitlco de un automdvll 
hibrldo partial. El paquetede baterias de 48 volts proporeiona 
energia para operar diversas fund ones aux ilia res. Se recarga a traves 
del motor y del slstema de frenado. 


La idea es que el sistema el&rtrico aditional mejore la efitien- 
cia global de consumo de combustible en el automdvil. Mas aun, 
la baterfa aditional no requiem recargarse mediante una fuente 
de energfa externa. Entonces, ^de d 6 nde proviene la eficiencia en 
el uso del combustible? Es obvio que, para que el paquete de 
baterfas pueda seguir operando los dispositivos auxiliares tales 
como la bomba de agua, tiene que recargarse. Podemos plantearlo 
de esta manera: la fuente del voltaje que desarroDa la baterfa es 
una reacci 6 n quimica. Entonces, recargar la baterfa representa una 
conversidn de energfa mecanica a energfa quimica potential. La 
recarga ocurre en parte a traves de la accidn de un altemador, el 
cual es impulsado por el motor y genera un voltaje. En los au- 
tomdviles hfbridos parciales, el sistema de frenado sirve como 
fuente aditional de energia mecanica para la recarga. Cuando se 
accionan los finenos en un automdvil conventional, la energfa 
cin^tica del autombvil se convierte en calor a traves de las balatas 
de las ruedas, de manera que no hay trahajo util. En el automdvil 
hfbrido, parte de la energia cindtica del autombvil se emplea para 
recargar la bateria al aplicar los frenos. Asi, le energia tin^tica, que 
de otra manera se disiparia como calor, se convierte partialmente 
en trabajo util. En general, se espera que los autombviles hibridos 
parciales ahorren entre el 10 y 20 % del combustible, com pa rad os 
con los autombviles conventional^ similares. 
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superficie de la Tienra cada segundo. La energfa solar promedio que cae solamente 
sobre el 0.1% del territorio de Estados Unidos equivalea toda la energfa que utiliza 
el pais en la actualidad. Es diffcil aprovechar esta energfa debido a que esta diluida 
(se distribuye sobre una gran area), y varfa con el tiempo y de acuerdo con el dfa y 
a las condiciones del clima. El uso efectivo de la energia solar dependera del desa- 
rrollo de a 1 gun os medios para almacenar la energfa colectada para su uso posterior. 
Cualquier medio practico para lograrlo involucrari casi con certeza un proceso 
qufmico endotermico que posteriormente se pueda revertir para liberar calor. Una 
reaccion como esta es la siguiente: 

CH 4 ($) + H 2 0(£) + calor «—► CO(#) + 3 U 2 (g) 

Esta reaccion procede en la direccion directa a altas temperaturas, y se puede llevar 
a cabo dentro de un homo solar. El CO y el H 2 formados en la reaccion pueden al- 
macenarse entonces para una reaccion posterior, y el calor liberado podria apro- 
vecharse para realizar trabajo util. 

Una encuesta que se llevo a cabo 25 anos atras en el centro EPCOT de Walt Dis¬ 
ney revelo que aproximadamente el 30% de los visitantes esperaban que la energfa 
solar fuera la pnncipal fuente de energfa en Estados Unidos para el aho 2000. El 
futuro de la energfa solar ha resultado ser muy parecido al Sol mismo: grande y 
brillante, pero mas lejano de lo que parece. No obstante, en anos recientes se han 
hecho progresos importantes. Quiza la manera mis directa de utilizar la energfa del 
Sol es convertirla directamente en electricidad mediante dispositivos fotovoltaicos, 
en ocasiones liamados celdas solares. La eficiencia de la conversion de energfa solar 
mediante dichos dispositivos se ha incrementado de manera drastica durante los 
ultimos anos, debido a intensos esfuerzos de investigacion. Las celdas fotovoltaicas 
son indispensables para la generacion de energfa para la estacion espacial. Algo que 
interesa mas a quienes vivimos en la Tierra, es que los cost os unitarios de los pane- 
les solares han disminuido de manera constante, incluso cuando su eficiencia ha 
mostrado un aumento impresionante. 

En el 2006, al sur de Portugal comenzo la construccion de lo que los construc- 
tores dicen sera la estacion de energfa solar mas grande del mundo. El primer mo¬ 
dulo de la estacion esta planeada para cubrir aproximadamente 150 acres y sera 
capaz de generar 11 MW (megawatts) de energfa electrica, suficiente para 8000 
casas. Cuando se complete la construccion, se proyecta que la planta cubrira 620 
acres y que producira alrededor de 100 MW de energfa. Se han anunciado muchas 
otras plantas grandes de energfa solar con capacidades sobre los 100 MW en Aus¬ 
tralia, Israel y China. 


H EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

La trinitroglicerina, C 3 H5N 3 0^ (conocida simplemente como nitroglicerina), se ha utili- 
zado ampliamente como explosivo. Alfred Nobel la utilizd para hacer dinamita en 1866. 
Resulta un tanto sorprendente que tambifri se le utilice como me dicam onto, para aliviar 
la angina de pecho (dolores causados por el bloqueo parcial de las arterias que llegan al 
corazdn), dilatando los vasos sanguine os. La entalpfa de descomposiddn de la trini- 
trogiicerina a 1 atm de presidn para formar gas nitnSgeno, gas didxido de car bo no, agua 
Kquida y gas oxfgeno a 25 *C es —1541.4 kj/mol. (a) Escriba la ecuaddn qufmica balancea- 
da para la descomposiddn de la trinitroglicerina. (b) Calcule el calor de formaddn estan- 
dar de la trinitroglicerina. (c) Una dosis esdndar de trinitroglicerina para el alivio de 
angina es de 0.60 g. Si la muestra se oxida en el cuerpo ( no de manera explosiva!) en gas 
nitrdgeno, gas didxido de car bo no y agua lfquida, ^cuil es el numero de calorfas que se 
libera? (d) Una forma comun de la trinitroglicerina funde alrededor de los 3 XI. A partir 
de esta in forma d6n y de la fdrmula de la sustanda, ^esperarfa que se tratara de un com- 
puesto molecular o idnico? Explique su respuesta. (e) Describa las distintas conversiones 
de formas de energfa que se dan cuando se utiliza trinitroglicerina como un explosivo 
para romper las lad eras rocosas durante 1a const rued 6n de car ret eras. 

SOLUCldN 

(a) La forma general de la ecuaddn que debemos balancear es 

C 3 H5N 3 O 9 (0 -* Nj(£) + COj^) + H 2 O(0 + Ojfe) 

Despu^s la balanceamos de la manera acostumbrada. Para obtener un numero par de a to¬ 
rn os de nitrdgeno en el lado izquierdo, multiplicamos la fdrmula C 3 H5N 3 0 9 por 2. En¬ 
tonces, obtenemos 3 moles de N 2,6 moles de CO 2 y 5 moles de H 2 O. Todo est^ balanceado 
ex cep to por el oxfgeno. Tenemos un numero impar de a tom os de oxfgeno en el lado dere- 
cho. Podemos balancear el oxfgeno si usamos \ mol de O 2 del lado derecho: 

2C 3 HsN 3 a,(0-► 3 N 2 (^) + 6 CO 2 {g) + 5H 2 O(0 + 2 (g) 
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Multiplicamos toda la ecuaciAn por 2 para convertir tod os los coeficientes a numeros enteros: 

4C3H5N 3 09(/) -* 6N 2 {g) + 1 2C0 2 (g) + 10 H 2 0(i) + 0 2 (g) 

(A la lemperatura de la expIosiAn, el agua es un gas. La rapida expansiAn de los product os 
gaseosos crea la fuerza de una explosiAn). 

(b) E3 calor de formadAn es el cambio de entalpia en la ecuadAn quimica balanceada: 

3 C(s) + §N 2 (g) + §H 2 (g) + |0 2 (g) -* C 3 H 5 N 3 CMO AH/ = ? 

Podemos obtener el valor de AH) mediante la ecuaci6n para el calor de descomposici6n de 
trini troglicerina: 

4C 3 H 5 N 3 0 9 (/)- ^6N 2 fe) + 12C0 2 (g) + 10 H 2 0(/) + O 2 (g) 

El cambio de entalpia en esta reacci6n es 4(-1541.4 kj) = -6165.6 kj. [Neoesitamos multi¬ 
plica r por 4, debido a que ex is ten 4 moles de C 3 HsN 3 G>(j) en la ecuadAn balanceada]. Este 
cambio de entalpia esta dado por la suma de los cal ores de formadAn de los product os 
men os los ca lores de forma ci6n de los reactivos, cada uno multiplicado por su coeficiente 
en la ecuadAn balanceada: 


-6165.6 kj = |6AH?[N 2 (£)] + 12AH?[C0 2 (g)] + 10AH}[H 2 O(0] + AH?[Ofcfe)]) 

- 4AW;{C 3 H s N 3 0 > (/)] 

Por definidAn, los valores de A/^ para N 2 (g)y 0 2 (g) son cero. A1 buscar los valores para 
H 2 0(1) y CO,**) en la tabla 5.3, encontramos que: 


-6165.6 kj = 12(-393_5kJ) + 10(-285.8 k|) - 4AH?(C 3 H 5 N 3 0>(1)) 
AH^C^HsNsQM) = -353.6 kj/mol 

(c) Sabemos que la oxidadAn de 1 mol de OjHsN 3 0^(i) produce 1541.4 k]. Necesitamos 
calcular el numero de moles en 0.60 mg de C;jH 5 N 3 C^(/): 

- /I mol ^^ 309 \/ 1541.4 kj \ , 

0.60 X 10 -3 g C-iHcN-jOjI - J --- = 41 X 10" 3 k] 

5 3-^3-9^ 227gC3H5N3 o 9 ! mol qh J 

= 41] 


(d) Debido a que la trinitroglicerina funde por debajo de la temperatura ambiente, cabe 
esperar que sea un compuesto molecular. Con pocas ex ce pci ones, las s us tan cla a idnicas 
por !o general son materiales duros, cristalinos que se funden a temperatura elevada. 

(Secdones 2 J5 y 2.6) Adenrds, la forma molecular sugiere que se trata de una s us tan da 
molecular. Todos los element os de los cuales se com pone, son no me tales. 

(e) La energia almacenada en la trini troglicerina es energia quimica potendal. Cuando la 
sus tan da reacdona de manera explosiva, forma sustandas tales co mo el diAxido de car- 
bono, agua, y gas nitrAgeno, los cuales tienen la energia potendal mis baja. En el transcur- 
so de 1a tra ns formadAn quimica, la energia se libera en forma de calor; los productos de 
reacdAn gaseosos estan muy calientes. Esta energia calorifica tan alta se transfiere al en- 
tomo; los gases se expanden hada el entomo, los cuales podrian ser materia les sAlidos. Se 
reali2a trabajo por el des plaza mien to de los materia les sAlidos, al transferirles energia 
cinAtica. Por ejemplo, un trozo de roca podria salir despedido hada arriba. Ha adquirido 
energia cinAtica por la transferenda de energia a partir de los gases calientes en ex pa ns i An. 
Conforme la roca se eleva, su energia dndtica se transforma en energia potendal. Al final, 
nuevamente volveri a adquirir energia dnAtica al caer hada el suelo. Cuando choque con¬ 
tra el suelo, su energia cinAtica se convierte en su mayor parte en energia tArmica, aunque 
tambiAn podria realizar algo de trabajo sobre el entomo. 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroducd6n y secd6n 5.1 La termodinamica es el es- 

tudio de la energia y sus transformaciones. En este capi- 
tulo nos hemos enfocado en la termoqufmica, las transfor¬ 
maciones de energia (especialmente el calor) durante las 
reacciones quimicas. Un objeto puede poseer energia de 
dos tipos: (1) energia cinAtica, que es la energia debida al 
movimiento del objeto; y (2) energia potential, que es la 
energia que posee el objeto en virtud de su position relativa 
con otros objetos. Por ejemplo, un electron que se mueve 
cerca de un proton, tiene energia cinAtica debido a su 
movimiento y energia potencial, debida a la atraccion elec- 
trostatica del proton. La unidad SI para la energia es el joule 


(J): 1 J = 1 kg-mVs 2 . Otra unidad de energia comun es la 
caloria (cal), la cual fue definida originalmente como la can- 
tidad de energia necesaria para aumentar la temperatura de 
1 g de agua en 1 °C: 1 cal = 4.184 J. Cuando estudiamos las 
propiedades termodina micas, definimos a una cantidad es- 
pecifica de materia como el sistema. A todo lo que esta fuera 
del sistema lo denominamos el entorno. Cuando estudia¬ 
mos una reaction quimica, por lo general el sistema se corn- 
pone de los reactivos y de los productos. Un sistema cerrado 
puede iniercambiar energia, pero no materia con el entomo. 
Se puede transferir energia entre el sistema y el entomo en 
forma de trabajo o calor. El trabajo es la energia necesaria 
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para mover un objeto en contra de una fuerza. El calor es la 
energia que se transfiere de un objeto caliente a uno mis frio. 
La energia es la capacidad de realizar un trabajo o de trans¬ 
fers calor. 

SeccK6n 5.2 La energia interna de un sistema es la suma de 
todas las energias cineticas y potenciales de sus partes com- 
ponentes. La energia interna de un sistema puede cambiar 
debido a la energia que se transfiere entre el sistema y el en- 
tomo. De acuerdo con la primera ley de la termodinamica, 
el cambio en la energia interna de un sistema, AE, es la suma 
del calor q, transferida hacia o desde el sistema y el trabajo, 
zv, realizado sobre o por el sistema: AE = q + zv. Tanto q 
como zv tienen un signo que indica la direccion de la trans- 
ferencia de energia. Cuando se transfiere calor del entomo al 
sistema, q > 0. De forma similar, cuando el entomo realiza 
trabajo sobre el sistema, zv > 0. En un proceso endotermico 
el sistema absorbe calor del entomo; en un proceso exot£r- 
mico el sistema libera calor a 1 entomo. La energia interna, E, 
es una funcion de estado. El valor de cualquier funcion de es- 
tado solo depende del estado o condicion del sistema y no 
de los deta lies de como llego a dicho estado. El calor, q, y el tra¬ 
bajo, zv, no son funciones de estado; sus va lores depend en de 
la forma particular en la cual un sistema cambia de estado. 

Secctones 5.3 y 5.4 Cuando se produce o se consume un 
gas durante una reaccion quimica que ocurre a presion cons- 
tante, el sistema podria realizar trabajo presion-volumen 
(P-V) contra la presion que prevalece. Por esta razon, defini- 
mos una nueva funcion de estado llamada entalpfa, H, la 
cual esta relacionada con la energia: H = E + PV. En un sis¬ 
tema en donde solo esta involucrado el trabajo presion-volu¬ 
men de los gases, el cambio de entalpia del sistema, AH, es 
igual al calor ganado o perdido por el sistema a presion 
constante, AH = q p . En un proceso endotermico, AH > 0; en 
un proceso exotermico, AH < 0. Toda sustancia tiene una en¬ 
talpia caracteristica. En un proceso quimico, la entalpia de 
reaccion es la entalpia de los productos menos la entalpia 
de los reactivos: AH^ * * H(productos) - H(reactivos). Las 
entalpias de una reaccion siguen algunas reglas sencillas: (1) 
La entalpia de una reaccion es proporcionala la cantidad de 
reactivo que reacciona. (2) Invertir una reaccion modifica el 
signo de AH. (3) La entalpia de reaccion depende de los esta- 
dos fisicos de los reactivos y de los productos. 

Seccl6n 5.5 La cantidad de calor que se transfiere entre el 
sistema y su entomo se mide experimentalmente mediante 
calorimetria. Un calorfmetro mide el cambio de la tempera- 
tura que acompana al proceso. El cambio de temperatura de 
un calorfmetro depende de su capacidad calorifica, la canti¬ 
dad de calor necesaria para elevar su temperatura en 1 K. 
A la capacidad calorifica de un mol de una sustancia pura se 
le llama capacidad calorifica molar; para un gramo de la 
sustancia, utilizamos el termino calor especifico. El agua 
tiene un calor especifico muy alto, 4.18 J/g-K. La cantidad 
de calor, q, que absorbe una sustancia es el producto de su 
calor especifico (CJ, su rnasa, y su cambio de temperatura: 
q = C e X m X AT. Si se lleva a cabo un experimento de 
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calorimetria bajo condiciones de presion constante, el calor 
transferido proporciona una medida directa del cambio de 
entalpia de la reaccion. La calorimetria a volumen constante 
se lleva a cabo en un recipiente de volumen fijo llamado 
bomba calorim£trica. Las bombas calorimetricas se utilizan 
para medir el calor genera do en las reacciones de com¬ 
bustion. El calor transferido bajo condiciones de volumen 
constante es igual a AE. Sin embargo, se pueden aplicar co- 
rrecciones a los va lores de AE para obtener las entalpias de 
combustion. 

Secd6n 5.6 Debido a que la entalpia es una funcion de es¬ 
tado, AH solo depende de los estados inicial y final del sis¬ 
tema. De esta manera, el cambio de entalpia de un proceso 
es el mis mo si el proceso se lleva a cabo en una sola etapa o 
mediante una serie de etapas. La ley de Hess establece que 
si una reaccion se lleva a cabo en una serie de etapas, el AH 
de la reaccion sera igual a la suma de los cambios de ental¬ 
pia de las etapas. Por lo tanto, podemos calcular AH para 
cualquier proceso, siempre y cuando podamos esc rib ir el 
proceso como una serie de etapas, para las cuales conoz- 
camos AH. 

Secd6n 5.7 La entalpfa de formation, AHy> de una sustan¬ 
cia es el cambio de entalpia de la reaccion en la que esta se 
forma a partir de sus elementos constituyentes. El cambio 
de entalpfa estandar de una reaccion, AH°, es el cambio de 
entalpia cuando todos los reactivos y productos se encuen- 
tran a una presion de 1 atm y a una temperatura especifica, 
por lo general de 298 K (25 X). Si combinamos estos concep- 
tos, tenemos que la entalpfa de formation estandar, AH£ de 
una sustancia es el cambio de entalpia de la reaccion que 
forma un mol de la sustancia a partir de sus elementos en 
su forma mis estable con todos los reactivos y los productos 
a 1 atm de presion y, por lo general a 298 K. Para cualquier 
elemento en su estado mas estable a 298 Kyi atm de pre¬ 
sion, AHf = 0. El cambio de entalpia estandar para cualquier 
reaccion se puede calcular facilmente a partir de las en¬ 
talpias de formacion estandar de los reactivos y productos 
en la reaccion. 

Atfrxn = SttAHy(productos) - SmAHy(reactivos) 

Secd6n 5.8 El valor energ£tico de una sustancia es el calor 
liberado cuando un gramo de la sustancia hace combustion. 
Diferentes tipos de alimentos tienen distintos va lores ener- 
geticos y diferentes habilidades para ser almacenados en el 
cuerpo. Los combustibles mas comunes son los hidrocar- 
buros que se encuentran en los combustibles fosiles, tales 
como gas natural, petroleo y hulla. La hulla es el com¬ 
bustible fosil mas abundante, pero el azufre presente en la 
mayoria de la hulla provoca contaminacion en el aire. En el 
futuro, la gasificacion de la hulla podria ser una manera 
posible de utilizar recursos existentes como fuentes de ener¬ 
gia limpia. Las fuentes de energfa renovable incluyen la 
energia solar, energia eolica, biomasa y energia hidroelectri- 
ca. La energia nuclear no utiliza combustibles fosiles, pero 
genera serios problemas con el manejo de deshechos. 


• Convertir unidades de energia. 

• Expresar las relaciones entre las cantidades q, zv, AE y AH. Comprender las convenciones de sus signos, que incluyen la 
relacion entre los signos de q y AH, para determinar si un proceso es exotermico o endotermico. 
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• Establecer la primera ley de la termodinamica. 

• Comprender el concepto de una funcion de estado y ser capaz de dar ejemplos. 

• Utilizar las ecuaciones termoquimicas para relacionar la cantidad de energia calorlfica transferida en reacciones a presion 
constante (AH), con la cantidad de sustancia involucrada en la reaccion. 

• Calcular la transference de calor en un proceso a partir de mediciones de temperatura, junto con la capacidad calorifica 
ocalor especifico (calorimetria). 

• Utilizar de la ley de Hess para determinar los cambios de entalpia de las reacciones. 

• Utilizar las entalpias de formacion estandar para calcular el AH 0 de las reacciones. 


ECUACIONES CLAVE 

• E c = ^ mu 2 [5.1] 

• A£ = EfinaI - Einidal P 4 ] 

• A E = q + w [5.5] 

• w=-PAV [5.7] 

• AH = AE + PAV = q P [5.10] 

• q = C t X m X AT [5.22] 

• AH^ n = SrtAHy(productos) - SwiAHy(reactivos) [5.31] 

VISUALIZAClON DE CONCEPTOS 


Energia cinitica 

El cambio en la energia interna 

Relaciona el cambio en la energia interna con 
el calor y el trabajo (la primera ley de la 
termodinamica) 

El trabajo realizado por un gas en expansion 
a presion constante 

El cambio de entalpia a presion constante 

Calor ganado o perdido segun el calor 
especifico, la masa y el cambio de temperatura 

Cambio de entalpia estandar de una reaccion 


5.1 Imagine un Ebro que cae de un estante. En un mo men to en 
particular de la caida, el Ebro tiene una energia cinitica de 
13 J y una energia po ten rial con res pec to al piso de 72 J. 
( jC6mo cambia la energia rinitica y la energia po ten rial del 
Ebro durante 9u caida? ^Cuil es la energia rinitica total 
justo al instante antes de que toque el piso? [Secridn 5.1] 

5.2 Considere el diagrama de 

energia que acompafta a 
este ejerririo. (a) ^Este dia¬ 
grama represents un au- 
mento o una disminuridn 
en la energia interna delsis- 
tema? (b) ^Cuil es el signo 
dado de AE para este pro- ^ 
ceso? (c) Si no existe traba- ~ 

jo asoriado con el proceso, £ .2 
ies exotirmico o endot^r- w 
mico? [Secri6n57] 

53 El contenido de la caja ce- 

rrada en cada una de las siguientes ilustrariones representa 
un sistema, y las flechas muestran los cambios del sistema 
durante rierto proceso. Las longitudes de la9 flechas repre¬ 


Productos 


Reactivos 



<0 (») 


sen tan las magnitudes relativas de q y w. (a) ^Cuil de estos 
procesos es endotirmico? (b) ^Para cuil de estos procesos, 
si !o hay AE < 0? (c) Para cuil proceso, si !o hay, existe una 
gananria neta de energia interna? [Secridn 5.2] 

5.4 Imagine que se encuentra escalando una montafta. (a) ^Seri 
una funri6n de estado la distanria que recorra hasta la 
dma? ^Por qui si o por qui no? (b) ^Seri una funridn de 
estado el cambio de elevari6n entre su campamento base 
y la dma? ^Por qui si o por qui no? [Seccidn 5 2\ 

53 En el diagrama del rilindro que aparece abajo, ocurre un 
proceso quimico a temperatura y presidn constantes. (a) El 
signo de w, ^esta indicado por este cambio como positivo o 
negativo? (b) Si el proceso es endotirmico, durante el cam¬ 
bio ^aumentari o disminuiri la energia interna del sistema 
dentro del rilindro? ^AE es positivo o negativo? [Secriones 

5.2 y 53] 


p r 



<iii) 
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350 K 290 K 


5.6 Imagine un content dor col oca - 
do en una tina con agua, como 
muestra e] diagrama que apa- 
rece a continuaddn. (a) Si el 
contenido del contenedor es 
el sistema, y el calor puede 
fluir a trav^s de las paredes del 
contenedor, ^cuales cambios 
cuaiitativos se presentaran en 
las temp era turas del sistema y 

su entomo?, ^cual es el signo de q asodado con cada cam- 
bio? Desde la perspectiva del sistema, ^el proceso es en- 
dot&mico o exotdrnico? (b) Si el volumen y la presidn del 
sistema se mantienen constantes durante el proceso, ^c6mo 
se reladona el cambio de energia interna con el cambio de 
entalpia? [Seedones 5.2 y 5_3] 

5.7 <>Qu£ liberal mis calor al eniriarse de 50 a 25 X, 1 kg de 
agua o 1 kg de aluminio? ^C6mo lo sabe? [Secd6n 5-5] 

5.8 Se llevd a cabo una reaeddn en fase gaseosa dentro de 
un aparato diseftado para mantener una presidn constante. 
(a) ^ Escriba una ecuad6n quimica balanceada para la reac- 


* ♦ * 

i i 


1 * 


mm 


lo 

In 


d6n involucrada, y prediga si w es positivo, negativo o 
igual a cero? (b) Utilizando los datos del apindiceC, deter¬ 
mine AH para la formaddn de un mol del producto. ^Por 
qui se le llama a este cambio de entalpia, entalpia de forma- 
din del producto involucrado? [Secdones 53 y 5.7] 

5.9 Considere los dos diagramas que aparecen abajo. (a) Basan- 
dose en (i), escriba una ecuaddn que muestre c6mo se rela¬ 
dona AHj con AHg y AHc- ^C6mo es que el diagrama (i) y 
su ecuaddn, se reladonan con el hecho de que la entalpia es 
una fund6n de estado? (b) Basindose en (ii), escriba una 
ecuaddn que reladone a AHz con los demis cambios de en¬ 
talpia en el diagrama. (c) ^Cdmose reladonan estos diagra¬ 
mas con le ley de Hess? [Secd6n 5.6] 



5.10 El AHoo, de la reacridn represen tad a por la ecuaddn que 
aparece a continuaddn, ^es igual a la entalpia de formaddn es- 
tandar del CHjOH(l)? ^Por qui si o por qui no? (Secd6n 5.7] 

C{grafito) + 4 H{g) + 0(g) -► CH 3 OH(/) 


EJERCICIOS 
La naturaleza de la energ/a 

5.11 <jDe qui par de formas puede un objeto poseer o no ener¬ 
gia? <>C6mo difieren estas dos formas entre si? 

5.12 Suponga que lanza hada arriba una pelota de tenis. (a) 
^Aumenta o disminuye la energia cinddca de la pelota 
mientras toma mayor altura? (b) ^Qui sucede con la ener¬ 
gia potendal de la pelota mientras va hada arriba? (c) Si 
aplicamos la misma cantidad de energia a una pelota del 
mismo tamafio que la pelota de tenis, pero con el doble de 
masa, ^qui tan alto llegaria en comparaddn con la pelota 
de tenis? Explique sus respuestas. 

5.13 (a) Calcule la energia dnitica en joules de una pelota de 
golf de 45 g que se mu eve a 61 m/s. (b) Convierta esta ener¬ 
gia a calorias. (c) ^Qui sucede con esta energia cuando la 
pelota aterriza en una trampa de arena? 

5.14 (a) ^Cuil es la energia en joules de una motoddeta de 
850 lb que se mueve a 66 mph? (b) ^Por qui factor ca mb Lari 
la energia dnddea si la veloddad de la motoddeta dismi¬ 
nuye a 33 mph? (c) i Addndese va la energia dndica de la 
motoddeta cuando el conductor frena para detenerla? 

5.15 El uso de la Unidad T&mica Inglesa (Btu, por sus siglas en 
ingles) es comun en la mayoria de los trabajos de inge- 
nieria. Una Btu rep re sen ta la cantidad de calor necesario 
para elevar 1 °F la temperatura de 1 lb de agua. Calcule el 
numero de joules en una Btu. 


5.16 Un watt es una medida de potenda (la raz6n del cambio de 
energia) igual a 1 J/s. (a) Calcule el numero de joules en un 
kilowatt-hora. (b) Una persona adulta irradia calor al en- 
tomo, aproximadamente a la misma razdn que un foco de 
100 watts. ^Cual es la cantidad total de energia en kcal que 
irradia alentomo un adulto durante 24 horas? 

5.17 (a) ^Cu41 es el significado del t&mino sistema en termodini- 
mica? (b) ^Qu<* es un sistema cerradoi 

5.18 En un estudio de termodinimica, un dentifico se enfoca en 
las propiedades de una 
como se puede ap re- 
da r en la figura. La 
disoluddn fluye de 
manera continua den¬ 
tro del aparato por la 
parte superior y sale 
por la parte inferior, 
de tal manera que la 
cantidad de disolu- 
d6n en el aparato es 
constante con respecto a I tiempo. (a) ^Es la disoluddn en el 
aparato un sistema cerrado, abierto o aislado? Explique su 
respuesta. (b) ^Si no es un sistema cerrado, qu£ podriamos 
hacer para que lo fuera? 


disoluddn dentro de un aparato. 


Entrada 

r~li 




I Saiida 
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5.19 (a) ^Qui es el trabajo? (b) < jC6mo determine mas la cantidad 
de trabajo realiza do, da da la fuerza asodada con el trabajo? 

520 (a) iQu£ es el calor? (b) ^Bajo qu£ condidones se transfiere 
el calor de un objeto a otro? 

521 Identifique la fuerza presente, y expiique qu£ tipo de traba¬ 
jo se real 12 a en cada uno de los siguientes casos: (a) usted 


levanta un lipiz del escritorio; (b) un resorte se com prime 
a la mitad de su longitud normal. 

5.22 Identifique la fuerza presente, y expiique si se realiza traba¬ 
jo cuando: (a) una parh'cula con ca rga positiva se mu eve en 
un drculo, a una distanda fija de una particula con ca rga 
negativa; (b) se retira de un imin un davode hierro. 


La primera ley de la termodinimica 

523 (a) Enunde la primera ley de la termodinamica. (b) ^Qu£ 
en ten demos por energia interna de un sistema? <c) <;C idles 
son los medios para aumentar la energia interna de un sis¬ 
tema cerrado? 

524 (a) Escriba una ecuad6n que exprese la primera ley de la ter¬ 
modinamica en t&minos de calor y de trabajo. (b) ^Bajo qu£ 
condidones las cantidades q y w serdn numeros negativos? 

525 Calcule AE, y determine si el proceso es endotdmico o exo- 
tdmico para los siguientes casos: (a) un sistema absorbe 
105 kj de calor de su entomo mientras realiza 29 k] de tra¬ 
bajo sob re su entomo; <b) q = 1.50 k] y w = -657 J; (c) d sis¬ 
tema libera 57.5 kj de calor mientras realiza 22 _5 k] de 
trabajo sob re su entomo. 

526 Para los siguientes procesos, calcule el cambio en la energia 
interna del sistema y determine si el proceso es endot&mi- 
co o exodrmico: (a) un globo se calienta al agregar 850 J de 
calor, se expande y realiza 382 ] de trabajo en la atmbsfera; 
(b) una muestra de 50 g de agua se enfria de 30 a 15 X, por 
lo que pierde aproximadamente 3140 J de calor. (c) Una 
reacd6n quimica libera 6.47 kj de calor y no realiza trabajo 
alguno sob re su entomo. 

527 Un gas se confina dentrode un dlin- 
dro con un pist6n y un calentador 
el6ctrico, como aparece en 1a figura. 

Suponga queseaplica una corriente 
al calentador de tal manera que se 
suministran 100 ] de energia. Con¬ 
sider dos situaciones diferentes. En 
el caso (1) se le permite al pistdn 
moveise mientras se suministra la 
energia. En el caso (2) el pist6n esd 
fijo, de modo que no se puede mo¬ 
ver. (a) <jEn cual de los casos el gas 
tiene mayor temperatura, despu^s 
de aplicar la energia eldctrica? Ex¬ 



piique su respuesta. (b) <*Qu£ puededecir respecto a los va- 
lores de q y w para cada uno de los casos? (c) <jQu£ puede 
decir respecto a los valores relativos de AE para el sistema 
(el gas en el dlindro), en los dos casos? 

528 Consider un sistema que consta de dos esferas con cargas 
opuestas que cuelgan mediante cuerdas y estan separadas 
una distanda T\, como podemos ver en la siguiente figura. 
Suponga que se separan a una mayor distanda que se 
mu even separadas a lo largo de una pista. (a) ^Cidl es el 
cambio, si existe, en la energia potendal del sistema? 
(b) ^Cual es el efecto, si lo hay, que tiene este proceso sobr 
el valor de AE? (c) ^Qu£ puede dedr respecto a q y w para 
este proceso? 



529 (a) ^Qu£ significa el t&mino funtidn de estado! (b) D£ un 
ejemplo de una cantidad que sea una fund6n de estado y 
otra que no lo sea. (c) <jE1 trabajo es una fund6n de estado? 
^Por qu£ si o por qu£ no? 

520 Indique cual de los procesos siguientes es independiente 
de la trayectoria por la cual ocurr el cambio: (a) el cambio 
en la energia potendal cuando transferimos un libro de una 
mesa a un estante; (b) el calor liberado cuando un cubo de 
azucar es oxidado a C0 2 (g) y H 2 0(g); (c) el trabajo que se 
realiza al quemarse un gal6n de gasolina. 


Entalpia 

531 (a) <jPor qud por lo general, es mis ftril medir el cambio de 
entalpia que el cambio intemo de energia interna? (bl Para 
un proceso dado a prsi6n constante, AH es negativo. ^E1 
proceso es endot&mico o exodrmico? 

522 (a) Bajo qui condiddn el cambio de entalpia de un proceso 
es igual a la cantidad de calor transferido hada y desde el 
sistema? (b) Durante un proceso a presidn constante, el sis¬ 
tema absorbe calor del entomo. ^Aumenta o disminuye la 
entalpia del sistema durante el proceso? 

533 Dado un AH para un proceso que ocurre a presi6n constan¬ 
te. <jQu£ informaddn adidonal necesita para determinar el 
AE del proceso? 


524 Suponga que la reaeddn en £ase gaseosa 2 NO(g) -I- 0 2 (g) 

-► 2 NC> 2 (g) se lleva a cabo dentro de un redpiente a vo- 

lumen y temperatura constantes. ^E3 cambio de calor re pre- 
sen tara un AH o un AE? Si existe diierenda, ^cual cantidad 
es mas grande para esta reacd6n? Expiique. 

525 Un gas se confina en un dlindro a presi6n atmosferica cons¬ 
tante, como podemos ver en la figura 53. Cuando el gas ex- 
perimenta una reaeddn quimica en particular, libera 79 kj de 
calor hada su entomo y realiza 18 kj de trabajo P- V en su en¬ 
tomo. ^Cuales son los valores de AH y AE para este proceso? 

526 Un gas se confina en un dlindro a presidn atmosfirica 
constante, como podemos ver en la figura 5.3. Cuando 
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agregamos 378 ] de calor al gas, se expande y realiza 56 J 
de trabajo en el entomo. ^Cu^Ie 9 son los valore 9 de AH y 
AE para este proceso? 

5.37 La combustiAn com pi eta del addo ac^tico, CH 3 COOH(J), 
para formar H 2 0(/) y CO^(£) a presiAn con 3 tante libera 
871.7 kj de calor por mol de CH 3 GDOH. (a) Escriba una 
ecuaci 6 n termoquimica balanceada para esta reacdAn. 
(b) Dibuje un diagrama de entalpia para la reacdAn. 

5.38 La descomposidAn del carbonato de zinc, ZnCO^s), en 
6 xido de zinc, ZnO{s) y C0 2 (g) a presi 6 n constants re- 
quiere la adidAn de 715 kj de calor por mol de ZnC0 3 . 
(a) Escriba una ecuadAn termoquimica balanceada para 
la reacd 6 n. (b) Dibuje un diagrama de entalpia para la 
reacdAn. 

5.39 Considere la siguiente reacd 6 n, la cual ocurre a tempera tu- 
ra y presi 6 n ambiente: 

2 C\(g) -► d 2 (g) AH = -243.4 kj 

Bajo estas condidones, ^cual tiene la entalpia mas alta, 
2C!(?)o Cl 2 (£)? 

5.40 Sin consul tar las tablas, prediga cual de los siguientes casos 
tiene la mayor entalpia: (a) 1 mol de CO^s) o 1 mol de 
C0 2 (g) a la misma temperatura, (b) 2 moles de dtomos 
de hidrAgeno o 1 molde H 2 , (c) 1 mol de H 2 (g) y 05 mol de 
Oi(g)a 25 X o 1 mol de H 2 0 (g) a 25° C, (d) 1 mol de N 2 (g) a 
100 X o 1 mol de N 2 (g) a 300 X. 

5.41 Considere la siguiente reacdAn: 

2 Mg(s) + O 2 (g) -* 2 MgO(s) AH = -1204 kj 

(a) ^Es endotdmica o exotArmica? (b) Calcule la cantidad 
de calor transferida cuando 2.4 g de Mg($) reacdonan a pre- 
si 6 n constante. <c) ^Cuantos gram os de MgO se producen 
durante el cambio de entalpia de —96.0 kj? (d) ^Cuantos 
kilojoules de calor se absorben cuando se descomponen 
750 g de MgO(s) en Mg(s) y 02 (g) a presiAn constante? 

5.42 Considere la siguiente reacdAn: 

CH 3 OH(g)-► CO(g) + 2 H 2 (g) AH = +90.7kj 

(a) ^Se absorbe o se libera el calor en el transcurso de la 
reacdAn? (b) Calcule la cantidad de calor transferida cuan¬ 
do 45.0 g de CH 3 OH(g) se descomponen mediante la reac¬ 
dAn a temperatura constante. (c) Para una muestra dada de 
CH 3 OH, el cambio de entalpia en la reacdAn es de 25.8 kj. 
^Cuantos gramos de gas hidrAgeno se producen? ^Cual 
es el valor de AH cuando se invierte la reacdAn anterior? 
(d) Cuintos kilojoules de calor se liberan cuando reacdo¬ 


nan por completo 50.9 g de CO(g) con H 2 (g) para formar 
CH 3 OH(g) a presiAn constante? 

5.43 Cuando se mezdan disoludones que contienen iones plata 
y iones doruro, se predpita el doruro de plata: 

Ag + (ac) + CT(ac)-* AgCl(s) AH = -655 kj 

(a) Calcule el AH para produdr CL 200 moles de AgCl me¬ 
diante esta reacdAn. (b) Calcule el AH para produdr 250 g 
de AgCl. (c) Calcule e! AH cuando se disuelven en agua 
0.150 mol de AgCl. 

5.44 En alguna Apoca, una man era comun de formar pequefias 
cantidades de gas oxigeno en el laboratorio era calentar 

KCICb: 

2 KC10 3 (s) -► 2 KCl(s) + 3 0 2 (g) AH = -89.4 kj 

Para esta reacdAn, calcule el AH de formadAn de (a) 0.632 
mol de O 2 y (b) 857 g de KCL (c) La descomposidAn del 
KCIO 3 , procede de manera espontinea al ca lent arse. ^Cree 
que la reacdAn inversa, la formadAn de KC10 3 a partir de 
KC1 y O^, sea factible bajo condidones normales? Explique 
9 us respuestas. 

5.45 Considere la combustiAn de metanol liquido, CH 3 OH(i): 

CH 3 OH(0 + |o 2 (g) — » co 2 (g) + 2 H 2 O(0 

AH = -7265 kj 

(a) ^Cual es el cambio de entalpia para la reacdAn inversa? 
<b) Balancee la ecuadAn directa con coeficientes enteros. 
^Cual es el AH para la reacdAn rep resen ta da por esta 
ecuadAn? (c) ^CuAl es mas probable que tenga condidones 
termod ini micas mas favorables, la reacdAn directa o la in¬ 
versa? (d) Si la reacdAn se escribiera para produdr H 2 0(g) 
en lugar de H 2 0(i), ^esperaria que la magnitud de AH au- 
mentara, disminuyera o permanedera igual? Explique su 
respues ta. 

5.46 Considere la descomposidAn del benceno liquido, CfcH*(/), 
en acetileno gaseoso, C 2 H 2 (g): 

QH^(0 -► 3 QH^) AH = +630 kj 

(a) ^Cuil es el cambio de entalpia para la reacdAn inver¬ 
sa? (b) ^Cual es el AH para la formadAn de 1 mol de ace¬ 
tileno? (c) ^Cual es mas probable que tenga condidones 
termodinamicas mas favorables, la reacdAn directa o la in- 
veraa? <d) Si se consume Cy-l 6 (g) en lugar de ^espe- 

raria que el AH aumentara, disminuyera o permanedera 
igual? Explique su respuesta. 


Calorimetrfa 


5.47 (a) ^tCuales son las unidades de la capaddad calorifica 
molar? (b) ^Cuiles son las unidades del calor espedfico? 
<c) Si conoce el calor espedfico del cob re, ^quA in formadAn 
adidonal necesita para calcular la capaddad calorifica de 
una pieza de tuberia de cob re en particular? 

5.48 Dos objetos sAlidos, A y B, se col oca n en agua hirviendo y 
se permite que alcancen la temperatura del agua. Luego, se 
scan y se col oca n cada uno en un vaso de predpitados que 
contienen 1000 g de agua a 10.0 °C. El objeto A incremen- 
ta la temperatura del agua en 350 *C, el objeto B increment a 
la temperatura del agua en 2.60 X. (a) ^CuAl objeto tiene la 
mayor capaddad calorifica? (b) puede dedr acerca de 
los cal ores espedficos de A y B? 


5.49 (a) ^CuAl es el calor espedfico del agua liquida? (b) ^Cual es 
la capaddad calorifica molar del agua liquida? (c) ^Cuai es la 
capaddad calorifica de 185 g de agua liquida? (d) ^Cuantos kj 
de calor 9 e necesitan para elevar la temperatura de 10.00 kg de 
agua liquida de 24.6 a 46.2 X ? 

5.50 (a) ^Cual sustanda de la tabla 5 2 requiere la menor canti¬ 
dad de energia para aumentar la temperatura de 50.0 g de 
esa sustanda en 10 K? (b) Calcule la energia necesaria para 
este cambio de temperatura. 

551 El calor espedfico del hierro metalico es igual a 0.450 J/g-K. 
^Cuantos ] de calor se necesitan para elevar la temperatura 
de un bloque de hierro de 1.05 kg de 25.0 a 885 X ? 
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552 El calor espedfico del etilenglicol es de 2.42 J/g-K. ^Cuin- 
tos ] de calor son necesarios para elevar la temperatura de 
62.0 g de etilenglicol de 13.1 a 405 °C? 

553 Cuando una muestra de 955 g de hidnSxido de sodio de 
955 g se disuelve en 100.0 g de agua en un calorimetro del 
tipo de vasos de cafe (Figura 5.17), la temperatura se eleva 
de 23.6 a 47.4 X. Calcule el AH (en kj/mol NaOH) para el 
proeeso de disoluci 6 n 

NaOH(s) -* Na +(ac) + OH~(ac) 

Asuma que el calor espedfico de la disolud 6 n es el mis mo 
que el del agua pura. 

5.54 (a) Cuando una muestra de 3.88 g de nitrato de amonio 
s61ido se disuelve en 60.0 g de agua en un calorimetro del 
tipo de vasoe de cafi (Figura 5.17), la temperatura des- 
dende de 23.0 a 18.4 X. Calcule AH (en kj/mol NH^NO^) 
para el proeeso de diso!uri 6 n 

NH 4 Np3(s)-* NH/(ac) + NOj“{ac) 

Asuma que el calor espedfico de la disolud 6 n es el mismo 
que el del agua pura. (b) ^es un proeeso endofermico o 
exofermico? 

555 Una muestra de 2.200 g de quinona (C^HjO^) se quema en 
una bomba calorimdrica cuya capaddad calorifica total es 
de 7.854 kJ/*C. La temperatura del calorimetro se incre¬ 
ment de 23.44 a 3057 X. ^Cuil es el calor de combusti 6 n 
porgramo de quinona? ^Por mol de quinona? 


556 Una muestra de 1.800 g de fenol (CfcHsOH) se quern 6 en una 
bomba calorimdtrica cuya capaddad calorifica total es de 
11.66 kJ/'C. La temperatura del calorimetro mis su con- 
tenido aument 6 de 2156 a 26-37*0. (a) Escriba una ecuadin 
quimica balanceada para la reacd 6 n de la bomba calorimi- 
bica. (b) ^Cuil es el calor de combustidn por gramo de 
fenol? ^Por mol de fenol? 

557 En condidones de volumen constante, el calor de com¬ 
bust i 6 n de la glucosa (C^H^O*) es de 1557 kj/g. Una 
muestra de 2500 g de glucosa se quem 6 en una bomba ca- 
lorimitrica. La temperatura del calorimetro se in ere men t 6 
de 2055 a 23.25 X. (a) ^Cuil es la capaddad calorifica total 
del calorimetro? (b) Si el tamafio de la muestra de glucosa 
hubiera sido exactamente del doble, ^cuil habria sido el 
cambio de temperatura del calorimetro? 

558 En condidones de vo lumen constante, el calor de corn- 
bus ti 6 n del iddo benzoico (CsHsCOOH) es de 2658 kj/g. 
Una muestra de 1.640 g de iddo benzoico se quem 6 en una 
bomba calorimitrica. La temperatura del calorimetro se in¬ 
creme nt 6 de 22.25 a 27.20 X. (a) ^Cuil es la capaddad 
calorifica total del calorimetro? (b) Se quema una muestra 
de 1520 g de una nueva sustanda orginica en el mismo 
calorimetro. La temperatura del calorimetro se incrementa 
de 22.14 a 26.82 X. ^Cuil es el calor de combusti 6 n por 
gramo de la nueva sustanda? (c) Suponga que al cambiar 
de muestras, se pierde una porcibn del agua dentro del ca¬ 
lorimetro. ^De qui manera, si lo hace, modificaria este cam¬ 
bio la capaddad calorifica del calorimetro? 


Ley de Hess 


559 ^Cuil es la reladin entre la ley de Hess y el hecho de que H 
es una fund 6 n de estado? 

5.60 Considere las siguientes reacdones hipofeticas: 

A -► B AH = +30 kj 

B-► C AH = +60 kj 

(a) Utilice la ley de Hess para calcular el cambio de ental- 

pia para la reaedin A-► C. (b) Construya un diagrama 

de entalpia para las sustandas A, B y C, y muestre c 6 mo 
se a plica la ley de Hess. 

5.61 Calcule el cambio de la entalpia para la reacd 6 n 

P fids) + 2 0 2 {g)-» P 4 O, 0 ( S ) 

Da das las siguientes entalpias de la reaedin: 

P 4 (s) + 30 2 (g) -> P 4 0 6 (s) AH = -1640.1 kj 

P 4 (s) + 5 0 2 (g) -> P 40 10 (s) AH = -2940.1 kj 

5.62 A partir de las entalpias de reacd 6 n: 

2 H 2 (g) + O 2 (g) -* 2 H 2 0(g) AH = -483.6 kj 

3 O 2 (g) -> 2 03 (g) AH = +284.6 kj 

Entalpias de formacidn 


Calcule el calor de reacd6n 

3 h 2 (£) + 0,0?) —► 3 h 2 o&) 

5.63 A partirde las entalpias de reacd6n 

H 2 <g) + Fjfg) ->2 HF(g) AH = -537 k] 

C(s) + 2 F 2 (g)-* CF 4 (g) AH = -680 kj 

2 C(s) + 2 H 2 <g)-► C 2 H 4 (g) AH = +525 kj 

Calcule el AH para la reacd6n de etileno con F 2 : 

C 2 H 4 (g) + 6 F,(g)-► 2 CF 4 (g) + 4 HF(g) 

5.64 De a cue rdo con los siguientes da tos 

N 2 (g) + 0 2 <g) -► 2 NO (g) AH = +180.7 kj 

2 NO(g) + 0 2 (g) -► 2 NO 2 (g) AH = -113.1 kj 

2 N 2 0(g) -> 2 N 2 (g) + 0 2 (g) AH = -163.2 kj 

Utilice la ley de Hess para calcular el AH para la reacd6n 

N 2 0(g) + N0 2 (g) -► 3 NO(g) 


555 (a) iQu£ significa el fermino condidones estdndar, con res- 
pecto a los cambios de entalpia? (b) ^Qui significa el tir- 
mino entalpia de formaddrit (c) iQu£ significa el fermino 
entalpia deformaddn estdndarl 


5.66 (a) ^Por qui son tan utiles las tablas de entalpias de for- 
mad 6 n estindar? (b) ^Cuil es el valor de la entalpia de 
formaddn estandar de un demento en su forma mis es- 
table? (c) Escriba la ecuacibn quimica para la reacd 6 n cuyo 
cambio de entalpia es la entalpia de formad 6 n estindar de 
la glucosa, C^nO^s), AH^C^nOJ. 
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527 Para cada uno de los siguientes compuestos, escriba una 
ecuaci6n termoquimica balance a da que represente la for- 
maci6n de un mol del compuesto a partir de 9U9 elementos 
en sus estados estandar y utilice el ap£ndice C para obte- 
ner el valor de AH?: (a) NH 3 ($), (b) S0 2 (g), (c) RbC10 3 {$), 
(d) NH,N0 3 (s). 

5.68 Escriba la9 ecuaciones balanceadas que describen la forma- 
d6n de los 9iguientes compuestos, a partir de I 09 elemento9 
en 9us e9tados estandar, y utilice el ap4ndice C para obte- 
ner los valores de sus entalpias de formaci6n estandar: 
{a) HBr(g), (b) AgN0 3 (s), <c) Fe 2 0 3 (s), (d) CH 3 COOH(/)- 

5.69 Ala siguiente se le conoce como la reaccibn de la termita 
(Figura 5.7(b)]: 

2 Al(s) + Fe20 3 (s)-► Al 2 0 3 (s) + 2 Fe(s) 

La reacddn altamente exot^rmica se utiliza para la soldadu- 
ra de unidades masivas, tales como las helices de grandes 
barcos. Calcule el AH° para esta reacddn, utiILzando la9 
tablas de entalpias de formacidn estandar del ap&idice C. 

5.70 Muchos encendedores contienen butano liquido, CjH 10 (i). 
Utilizando las entalpias de formacidn estandar, calcule la 
cantidad de calor prod uddocuando 5.00 g de butano hacen 
combust i6n com pie ta en el a ire, bajo con dici ones normales. 

5.71 Utilizando los valores del ap4ndice C, calcule el cambio de 
entalpia estandar de cada una de las siguientes reacciones: 

(a) 2 SO 2 (g) + O^)-► 2 SOj^) 

(b) Mg<OH)j(s) -» MgO(s) + H 2 0(/) 

(c) NjO,(g) + 4 Hj(g)-* N 2 fe) + 4 HjO^) 

(d) SiCU(0 + 2 HjO(f)-► SiO^s) + 4HC1(£) 

5.72 Utilizando los valores del ap4ndice C, calcule el valor de 
AH° para cada una de las siguientes reacciones: 

(a) 4 HBr(g) + 0 2 (g)-► 2 H 2 O(0 + 2 Br 2 (/) 

(b) 2 Na(OHXs) + SO^) -* Na 2 SO,(s) + H 2 0(£) 

(c) CHt(g) + 4 Ot<g) -> CC\ 4 (l) + 4HC1(*) 

<d) FejO 3 (s) + 6 HC\(g) -► 2 FeCl 3 (s) + 3 H 2 0 (g) 

5.73 La combusti6n completa de 1 mol de acetona (C^H^O) libe- 
ia 1790 kj: 

C 3 H 6 0(/) + 4 0 2 fe) -* 3 CO^) + 3 H 2 0<J) 

AH° = -1790 kj 

Utilice esta informaddn junto con los datos del ap^ndice C 
para calcular la entalpia de fbrmaci6n de la acetona. 


5.74 El carburo decalcio (CaC 2 ) reacdona con agua para formar 
acetileno (C^HJ y Ca(OH) 2 . A partir del dato de la ental¬ 
pia de la reacddn siguiente y de los datos del ap&idice C, 
calcule el AH? para el CaC 2 (s): 

CaC^s) + 2 H 2 O(0 -* Ca(OH) 2 (s) + C 2 H 2 {g) 

AH° = -1272 k] 

5.75 La gasolina estd compuesta prindpalmente por hidrocar- 
buros, muchos de los cuales tienen 8 a tom os de carbono, 
11a mad os octanos. Uno de los octanos que arde de man era 
mas limpia es un compuesto llamado 2,3/4-bimetilpentano, 
que tiene las siguiente fdrmula estructural: 

CH 3 ch 3 ch 3 

i i i 

h 3 c—ch—ch—ch—ch 3 

La combustion completa de un mol de este compuesto a 
C0 2 (g) y H 2 0(g) da como resultado AH° = -5064.9 kj/mol. 
(a) Escriba una ecuadOn balanceada para la combustiOn de 
1 mol de C&Ht 8 (l). (b) Escriba una ecuadOn balanceada para 
la formadOn de CaH l8 (/) a partir de 9 us elementos. <c) Me- 
diante la in forma ci On en este problem a y con los datos de la 
tabla 52, calcule el A Hj para el 2,3,4-trimetilpentano. 

5.76 El naftaleno (C 10 H a ) es un compuesto aronrdtico sOlidoque 
con frecuenda se vende en forma de bolitas para combatir 
la polilla. La combustiOn completa de esta sustanda a 25 °C 
genera COjtg) y H 2 0(/) y produce 5154 kj/mol. (a) ^Escriba 
las ecuaciones balanceadas para la formadOn de naftaleno 
a partir desus elementos y para su combustiOn. (b) Calcule 
la entalpia de formadOn estandar del naftaleno. 

5.77 El etanol (C 2 H 5 OH) actualmente se mezcla con gasolina, y 
se utilizan como combustible de automOviles. (a) Escriba 
una ecuadOn balanceada para la combustiOn del etanol 
liquido en el aire. (b) Calcule el cambio de la entalpia estan¬ 
dar para la reacdOn, asuma que el H 2 0(g) es un producto. 
(c) Calcule el calor produddo por litro de etanol cuando 
hace combustiOn en con dici ones de presiOn constante. El 
etanol tiene una densidad de 0.789 g/mL. (d) Calcule la 
masa de CO 2 produdda por k] de calor emitido. 

5.78 El metanol (CH 3 OH) se utiliza como combustible en au¬ 
tomOviles de carreras. (a) Escriba una ecuadOn balanceada 
para la combustiOn de metanol liquido en el aire. (b) Calcu¬ 
le el cambio de entalpia estandar para la reacdOn, asuma 
que el H 2 0(g) es un p roducto. (c) Calcule el calor produddo 
por la reacdOn por litro de metanol. El metanol tiene una 
densidad de 0.791 g/mL. (d) Calcule la masa de CO 2 pro¬ 
dudda pork] de calor emitido. 


Alimentos y combustibles 


S.79 (a) ^QuO significa el tOrmino valor energetical (b) Como ali- 
mento, ^cuil rep resen ta una mayor fuente de en erg ia, 5 g 
de grasas o9 g de carbohidratos? 

520 (a) ^Por quO las grasas son idOneas para almacenar energia 
en el cuerpo humano? (b) Cierta fritura esta compuesta por 
12% de proteinas,14% de grasas y el resto de caibohidratos. 
^QuO porcentaje del contenido calOrico de este alimento es 
grasa? (c) ^Cuantos gram os de proteinas suministran el 
mismo valor energOtico que 25 g de grasas? 

521 Una pordOn de crema de hongos contiene 7 g de grasas, 9 g 
de carbohidratos y 1 g de proteina. Estime el numero de 
calorias que hay en una porciOn. 


522 Una libra de chocolates con fi tad os M&M® contiene 96 g de 
grasas, 320 g de carbohidratos y 21 g de proteinas. ^Cual 
es el valor energ£tico en kj de una porddn de 42 g (aproxi- 
madamente 12 oz)? ^Cuantas Calorias propoidona? 

523 E3 calor de combusd 6 n de la fructosa, es —2812 

k]/mol. Si una fresca y delidosa manzana que pesa 423 oz 
(120 g) contiene 16.0 g de fructosa, ^cuil es el contenido 
caldricoque la fructosa a porta a la manzana? 

524 El calor de combusti 6 n del etanol, C 2 H 50 H(i), es —1367 
kj/mol. Un lote de vino Sauvignon Blanc contiene 10.6% 
de etanol en masa. Asuma que la densidad del vino es de 
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1.0 g/mL. ^Qub contenido cal6rico dene el alcohol (etanol) 
de un vaso de vino de 6 oz (177 mL)? 

SJB5 Las entalpias de formadbn estbndar del propino (C3H4), 
propileno (CjH^ y propano (C3H a ) gaseosos son +185.4, 
+20.4 y -103.8 kj/mol, respectivamente. (a) Calcule el 
calor desprendido por mol en la combustibn de cada sus- 
tanda para producir C0 2 (#) y H 2 0(g). (b) Calcule el calor 
que se desprende en la combustibn de 1 kg de cada sustan- 


cia. (c) ^Cubl es el combustible mas efidente en tbrminos 
del calor que se desprende por unidad de masa? 

5.86 Es interesante comparar el ''valor energbtico" de un hidro- 
carburo en un mundo donde el agente de combustibn es el 
fluor y no el oxigeno. La entalpia de formadbn del CF 4 (g) es 
—679.9 kj/mol. ^Cuil de las dos siguientes reacdones es la 
mas exotbrmica? 

CH,(^) + 2 0 2 (g)-. C0 2 (£) + 2 HjO(g) 

CH 4 {g) + 4 Fj(g) -► CF,(g) + 4 HF(g) 


EJERCICIOS ADICIONALES 


5l 87 A 20 *C (aproximadamente la temperatura ambiente), la ve- 
loddad promedio de las molbculas de N2 en el aire es de 
1050 mph. (a) ^Cuil es la veloddad promedio en m/s? 
(b) ^Cual es la energia dnbtica (en J) de una molbcula de 
N2 que se mueve a esta veloddad? (c) ^Cual es la energia 
cinbtica total de 1 mol de molbculas de N 2 que se mueven 
a esta veloddad? 

5.88 Suponga que una clavadista olimpica que pesa 52.0 kg eje- 
cuta un clavado recto desde la platafbrma de 10 m. En el 
pun to mas alto del clavado, la clavadista se encuentra a 
10.8 m sob re la superfide del agua. (a) ^Cual es la energia 
potendal de la clavadista en la altura maxima del clavado, 
con respecto a la superfide del agua? (b) Asuma que toda la 
energia potendal de la clavadista se convierte en energia 
cinbtica en la superfide del agua, ^a qub veloddad en m/s 
entrarb la clavadista al agua? (c) ^La clavadista realiza 
algun trabajo al entrar al agua? Explique su respuesta. 

5JI9 Cuando un mol de hielo seco, C02<s), se convierte en 
CQ2(£) a presi6n atmosfbrica y —78 *C, el calor que absorbe 
el sistema excede el incremento de la energia interna del 
CO2. ^Por qub sucede esto? ^Qub sucede con la energia so¬ 
fa rante? 

5.90 Las bolsas de aire que propordonan protecd6n en los au- 
tom6vi!es en el caso de un acddente se expanden debido 
a una rbpida reacd6n quimica. Desde el punto de vista de 
los reactivos quimicos que fbrman el sistema, ^qub signos 
cree que tengan q y w en el proceso? 

[5.91] Una lata de aluminio de un refresco se coloca en un conge- 
la dor. Mas tarde, se observa que la lata se ha reventado y el 
contenido esta congelado. Se real 126 trabajo sob re la lata para 
rev en tar la. ^De d6nde pro vino la energia para este trabajo? 

[5.92] Una muestra de gas esta contenida en un arreglo dlindro- 
pist6n; y experimenta el cambio de estado que muestra el 
dibujo que aparece a continuad6n. (a) Primero, asuma que 
el dlindro y el pist6nson aislantes tbrmicos perfectos que no 
permiten la transferenda de calor. ^Cubl es el valor de q 



para el cambio de estado? ^Cubl es el signo de w para el 
cambio de estado? ^Qub podemos dedr respecto a AE para 
el cambio de estado? (b) Ahora asuma que el dlindro y el 
pist6n estan hechos de un conductor tbrmico tal como un 
metal. Durante el cambio de estado, el dlindro se calienta al 
tacto. ^Cubl es el signo de q para el cambio de estado en este 
caso? Describa la diferenda en el estado del sistema al final 
del proceso para los dos casos. ^Qub puede co men tar res¬ 
pecto a los valores relativos de AE? 

[5.93] Las estalactitas y estalagmitas de piedra caliza se fbrman 
en las grutas debido a la siguiente reacdbn: 

Ca 2+ (ac) + 2 HCOT(ac) -* 

CaCOj(s) + C0 2 (g) + H 2 O(0 

Si se forma 1 mol de CaCC^ a 298 Kyi atm de presibn, la 
reacdbn realiza 2.47 k] de trabajo P-V cuando el CO2 
gaseoso formado regresa a la atmbsfera. Al mismo tiempo, 
se absorben 38.95 kj de calor del ambiente. ^Cuales son los 
valores de AH y de A E para esta reacdbn? 

[5.94] Considere los sistemas que aparecen en la figura 5.9. En un 
caso, la bateria se descarga por completo cuando la corriente 
pasa por un calefactor, y en el otro caso se descarga al ope- 
rar un vend La dor. Am bos casos ocurren a presibn cons tan- 
te. En ambos casos el cambio de estado del sistema es el 
mismo: la bateria, queestaba totalmente cargada, queda to- 
talmente descargada. Sin embargo, en uno de los casos el 
calor desprendido es grande, y en el otro es pequefto. ^Serb 
el cambio de entalpia el mismo para ambos casos? si no, 
^cbmo podemos considerar a la entalpia una funcibn de es¬ 
tado? si lo es, ^qub puede dedr en este caso sobre la reladbn 
entre el cambio de entalpia y q, a) compararla con otras que 
ya hemos considerado? 

5.95 El cambio de entalpia para derretir hielo a 0 XI y presibn at¬ 
mosfbrica constante es de 6.01 kj/mol. Calcule la cantidad 
de energia requerida para derretir un iceberg m od era da¬ 
rn ente grande con una masa de 1.25 millones de toneladas 
mbtricas. (Una tonelada mbtrica es igual a 1000 kg). 

5.96 Si comparamos la energia asodada con una tormenta de 
Huvia y aquella asociada con un explosivo convendonal, 
nos damos una idea de la inmensa cantidad de energia a so¬ 
da da con una tormenta. (a) El calor de vaporizadbn del 
agua es de 44.0 k]/mol. Calcule la cantidad de energia libe- 
rada al condensar sufidente vapor de agua para formar 
0.50 pulgadas de Uuvia sobre un brea de una milla cuadra- 
da. (b) La energia liberada cuando explota una tonelada de 
dinamita es de 4.2 X 10 6 kj. Calcule el n umer o de toneladas 
de dinamita necesarias para propordonar la energia de la 
tormenta del indso (a). 

5.97 Se diseftb una casa con mecanismos pasivos para a proven- 
char la energia solar. Al interior de la casa se incorporaron 
la drill os queactuan como absorbentes de calor. Cada ladrillo 
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pesa aproximadamente 1.8 kg. El calor especifico del la- 
drillo es de 1.8 J/g-K. ^CuAntos Ladrillos se deben incorpo- 
rar en el interior de la casa para proporcionar la misma 
capacidad calorifica total de 1.7 X 10 3 gal deagua? 

[5.98] Un calorimetro de vasos de cafe del tipo que aparece en la 
figura 5.17 contiene 150.0 g de agua a 25.1 °C. Un bloque 
de cobre metAUco que pesa 121.0 g se calienta a 100.4 °C, 
a! colocarlo dentro de un recipiente con agua hirviendo. El 
calor especifico del Cu(s)es 0.385 ]/g-K. El Cu se agrega 
al calonmetro, y despu£s de un tiempo el contenido del 
vaso alcanza una temperatura constante de 30.1 X. (a) De¬ 
termine la cantidad de calor, en J, que pierde el bloque de 
cobre. (b) Determine la cantidad de calor que gana el agua. 
El calor especifico del agua es 4.18 J/g-K. <c) La diferenda 
entresus respuestas de los incises (a) y (b) se debea la p£r- 
dida de calor a trav69 de los vasos de unice 1 (espuma de 
poliestireno) y del calor necesario para elevar la temperatu¬ 
ra de la pared interior del aparato. La capaddad calorifica 
del calonmetro es la cantidad de calor necesaria para ele¬ 
var la temperatura del aparato (los vasos y las tapas) en 

1 K. Calcule la capaddad calorifica del calorimetro en J/K. 
(d) ^Cual seria la temperatura final del sistema si todo el 
calor que pierde el bloque de cobre lo absorbiera el agua 
en el calorimetro? 

[5.99] (a) Cuando una muestra de 0.235 g de iddo benzoico hace 
combustion dentro de una bomba calorimdrica, la tempe¬ 
ratura alcanza 1.642 °C. Cuando se quema una muestra 
de 0.265 g de cafeina, Cg^oC^N*, la temperatura alcanza 
1-525 X. Utilizando el valor de 26.38 kj/g como el calor de 
combustion del acido benzoico, calcule el calor de com- 
bustfon por mol de cafeina a volumen constante. (b) Asuma 
que existe una incertidumbre de 0.002 X en cada lectura de 
temperatura, y que las masas de las muestras se miden con 
una de 0.001 g, ^cual es la incertidumbre del valor calcu- 
lado para el calor de combustfon por mol de cafeina? 

5.100 ^CuAntos gramos de metano [CH^)] deben hacer com- 
bustfon para calentar 1.00 kg de agua de 25.0 a 90.0 °C, asu¬ 
ma que el H 2 0(/) es un producto y un 100% de efidencia 
en la transferenda de calor? 

5.101 Los alimentos list os para comer son aliment os para milita¬ 
tes, los cuales pueden calentarse en parrillas sin fiama. El 
calor se produce mediante la siguiente reaeddn: Mg(s) + 

2 H 2 0(/) X Mg(OH) 2 (s) + H 2 (g). (a) Calcule el cambio de 
entalpia estandar para esta reacd6n. (b) Calcule el nume- 
ro de gramos de Mg necesarios en esta reacci6n para )i- 
berar sufidente energia para in ere men tar la temperatura 
de 25 mL de agua de 15 a 85 X. 

5.102 La combustion de metano en oxigeno puede generar ties 
product os diferentes que contienen carbono: hollin (par¬ 
ti cu Las de grafito muy finas), CO(g) y C0 2 (g). (a) Escriba 
tres ecuadones balanceadas para la reaeddn de gas metano 
con oxigeno para produdr estos tres product os. En cada 
caso asuma que el H 2 0(/) es el unico producto adidonal. 
(b) Determine las entalpias estandar para las reacdones 
del indso (a), (c) Por qu^, cuando el suministro de oxigeno 
es el adecuado, el CO^) es el producto con carbono que 
predomina en la combustion del metano? 

5.103 (a) Calcule la entalpia de formadOn estandar del diborano 

gaseoso mediante la siguiente informadOn termo¬ 
quimica: 

4 B (s) + 3 0 2 (g)-► 2 Bj0 3 {s) AH° = -2509.1 kj 

2 H 2 (g) + 0 2 {g) -* 2 H 2 O(0 AH° = -571.7 kj 

+ 3 0 2 (£) -> B 2 0 3 (s) + 3H 2 Q(i) AH® = -2147.5 kj 


(b) El pentaborano (B^Hq) es otro hidruro de boro. ^CuOl ex- 
perimento o experimentos tendra que realizar para obtener 
los datos necesarios para calcular el calor de formaci 6 n del 
B s H 9 (/)? Explique su respuesta escribiendo y sumando las 
reacdones quimicas a piicables 

5.104 A partir de los siguientes datos para tres combustibles po- 
tendales, calcule cual deellos podria proporcionar la mayor 
energia por unidad de volumen: 


Combustible 

Densidad 

a 20° C 
(g/cm 3 ) 

Entalpia molar 
de combustion 
kj/mol 

Nitroetano, C 2 HsN0 2 (l) 

1.052 

-1368 

Etanol, QHgO^O 

0.789 

-1367 

Metilhidradna, CHJ^/) 

0.874 

-1305 


S.105 Los hidrocarburos acetileno (C 2 H 2 ) y benceno (C^H*) tienen 
la misma formula empirica. El benceno es un hidrocarburo 
"aroma tico", inusualmente es table debido a su estructura. 
(a) Utilizando los datos del apOndice C, determine el cam¬ 
bio de la entalpia estandar para la reaeddn 3C 2 H 2 (g) X 
C^(l). (b) <>CuAl Bene una entalpia mayor, 3 moles de 
acetileno gaseoso o 1 mol de benceno liquido? (c) Deter¬ 
mine el valor energdtico, en kj/g, del acetileno y del ben¬ 
ceno. 

[5.106] El amoniaco, (NH 3 ) hierve a —33 X; a esta temperatura 
tiene una densidad de 0.81 g/cm 3 . La entalpia de formaefon 
de NH 3 (g) es -46.2 kj/mol, y la entalpia de vaporizaefon del 
NH 3 (I) es de 23.2 J/mol. Calcule el cambio de entalpia, al 
quemar 1 L de NH 3 liquido en el aire para obtener N 2 (g) y 
H 2 0&). ^C 6 mo se com para esto con el AH de la combustion 
completa de 1 L de metanol liquido, CH 3 OH(/)? Para el 
CH 3 OH(J), su densidad a 25 X es 0.792 g/cm 3 , y el AH/ es 
iguala —239 kj/mol. 

[5.107] A continuaciOn se Us tan tres hidrocarburos comunes que 
contienen cuatro car bo nos, junto con sus entalpias de for¬ 
ma d 6 n estandar: 


Hidrocarburo 

FArmula 

A H° f (kj/mol) 

1,3-butadieno 

CiHsfe) 

111.9 

1-buteno 

C 4 H 8 (g) 

1.2 

fi-butano 

C 4 H, 0 fe) 

-124.7 


(a) Para cada una de estas sustandas, calcule la entalpia 
molar de combustion a C0 2 (g) y H 2 0(f). (b) Calcule el va¬ 
lor energdico en kj/g de cada uno de estos compuestos. 
(c) Para cada hidrocarburo,determine el porcentaje en masa 
de hidrOgeno. (d) Mediante la comparadOn de sus respues¬ 
tas a los indsos (b) y (c), proponga una reladOn entre el con¬ 
tenido de hidrOgeno y el valor energdico de los hidrocar¬ 
buros. 

5.108 Los dos azucares comunes, glucosa (C 6 H 12 0 6 ) y sacarosa 
(C^H^Ou), son carbohidratos. Sus entalpias de formadOn 
estandar aparecen en la tabla 53. Mediante estos datos: 
(a) calcule la entalpia de combustfon molar a C0 2 (g) y 
H 2 0(1) para los dos azucares; (b) calcule la entalpia de com¬ 
bustion por gramo de cada azucar; <c) determine c 6 mo se 
com para su res pu esta al indso (b) con el valor energdico 
promedio de los carbohidratos ex plica dos en la secd 6 n 5.8. 
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Sl109 Un hombre de 200 lb de peso decide aumentar a su rutina 
de ejercicio el subir tres tram os de escaleras (45 ft) 20 veces 
por dia. Se da cuenta de que el hrabajo necesario para incre- 
mentar su energia potendal de esta man era le permitifo 
comer una onden extra de papas a la francesa, 245 Cal, sin 
subir de peso. ^Sera correcta esta suposiddn? 

5.110 El Sol propordona cerca de 1.0 kilowatt de energia por cada 
metro cuadrado de superfide (1.0 kW/m 2 , donde un watt 
= 1 J/s). Las pLantas producen un equivalente aproxima- 
do de 0.20 g de sacarosa (C^H^O^) por hora por metro 
cuadrado. Suponiendo que la sacarosa se produce de la 
siguiente manera, calcule el porcentaje de luz solar utiliza- 
da para produdr sacarosa. 


12CC>2(£) + 11 H 2 O(0 -* C 12 H 22 O 11 + 12 Cb(^) 

AH = 5645 k] 

[5.111] Se estima que la cantidad de dfoxido de caibono neta ge- 
nerada por fotosintesis sobre la superfide de la Tierra es de 
55 X 10 16 g/yd de C0 2 . Asuma que todo el carbono se con- 
vierte en glucosa. (a) Calcule la energia almacenada por 
fotosintesis sobre la superfide de la Tierra por afto en kj. 
(b) Calcule la veloddad promedio de conversidn de energia 
solar en energia vegetal en MW (1 W = 1 J/s). Una planta 
nuclear grande produce alrededor de 10 3 MW. ^Cuantas 
plantas nudeares como £sa son neces arias para igualar la 
conversidn de energia solar? 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


5.112 Considere la combustidn de una sola mofocula de Ctt|(£) 
para formar H 2 0(f) como producto. (a) ^Cuanta energia, en J, 
se produce durante esta reacddn? (b) Un fotdn de ray os X 
b'pico tiene una energia de 8 keV. ^C 6 mo se com para la 
energia de combustfoncon la energia de un fofon de ray os X? 

5.113 Considere la disoluddn de NaCl en agua, como aparece en 
la figura 4 J3. Asuma que el sistema consta de 0.1 mol de 
NaCl y 1 L de agua. Si consideramos que el NaCl se disuelve 
fadlmente en el agua y que sus iones son estabilizados en 
gran medida por el la, como aparece en la figura, ^es cor rec¬ 
to concluir que la disoluddn de NaCl en agua da como re- 
sultado una menor entalpia para el sistema? Explique su 
respuesta. ^Cual evidenda experimental analizaria para 
comprobar la respuesta anterior? 

5.114 Considere las siguientes ecuadones de oxidad 6 n-reduc- 
d 6 n no balanceadas en diso 1 ud 6 n acuosa: 

Ag + (<tt) + Li(s) -* Ag(s) + Li + (flc) 

Fe(s) + Na + (ac) -► Fe 2 + (ac) + Na(s) 

K(s) + H 2 O(0 -► KOH(ac) + H 2 (g) 

(a) Balancee cada una de las siguientes reacdones. (b) Me- 
diante los datos del ap^ndice C, calcule AH°para cada una 
de las reacdones. (c) Basandose en los valores que obtuvo 
para AH°, ^cual de las reacdones esperaria que tuviera 
condiciones termodina micas favorables? (esto es, <jcual es¬ 
peraria que fuera espontanea?) (d) Utilice la serie de activi- 
dad para prededr cual de estas reacdones deben ocurrir. 

(Seccidn 4.4) ^Estos res ul tad os coindden con lo que 
concluyri en el inciso (c) de este problema? 

[5.115] Considere las siguientes reacdones de neutrali 2 ad 6 n de 
£ddos que involucran la base fuerte NaOH(ac): 

HN0 2 (ac) + NaOH(flc) -> NaN0 3 (ac) + H 2 0(/) 

HC\(ac) + NaOH(flc) -► NaCl(ac) + H 2 O(0 

NH/(ac) + NaOH(<n;)-» NH 3 (<k) + Na + (ac) + H 2 0(i) 

(a) Mediante los datos del ap£ndice C, calcule el A H° para 
cada una de las reacdones. (b) Como vim os en la seccidn 
4 3, el addo nitrico y el addo dorhidrico son acid os fuertes. 
Escriba las ecuadones fonicas netas para la neutralizad 6 n 
de estos add os. (c) Compare los valores de AH°para las dos 
primeras reacdones. ^Qu£ puede conduir? (d) En la tercera 
ecuad 6 n el NHa + (flc)actua como un addo. Basandose en el 
valor de AH° para esta reacddn, ^cree que es un addo fuerte 
o un addo d£bil? Explique su respuesta. 

5.116 Considere dos disoludones, la prim era consiste en 50.0 mL 
de CuSO* 1.00 M y la segunda en 50.0 mL de KOH 2.00 M. 


Cuando las dos disoludones se mezclan dentro de un ca- 
lorimetro a presi6n constante, se forma un predpitado y la 
temperatura de la mezcla se eleva de 21.5 a 27.7 *C. (a) An¬ 
tes de mezdarse, ^cuantos gram os de Cu estan presentes 
en la disoluddn deCuSO*? (b) Prediga la identidad del pre¬ 
dpitado en la reacddn. (c) Escriba las ecuadones fonicas 
netas y com pi etas para la reacci6n que ocurre cuando se 
mezclan las dos disoludones. (d) A partir de los datos 
calorinfotricos, calcule el AH para la reacd6n que ocurre en 
la mezcla. Asuma que el calorfmetro absorbe solamente una 
cantidad de calor insignificante, que el volumen total de la 
disolud6n es de 100.0 mL, y que el calor espedfico y la den- 
sidad de la disoluddn despu^s de mezclarse son los mis- 
mos que los del agua pura. 

5.117 La reacd6n de predpitaddn entre el AgNO^ai;) y el 
NaCI(oc) se lleva a cabo de la siguiente manera: 

AgNO^ac) + NaCl(ac) -> NaN0 3 (ac) + AgCl(s) 

(a) Utilizando el ap4ndiceC, calcule el AH°para la ecuaddn 
i6nica neta de esta reacd6n. (b) <>Qu£ valor esperaria que 
tuviera AH° para la ecuad6n molecular global, en com para- 
d6n con el valor para la ecuaddn fonica neta? Explique su 
respuesta. (c) Utilice los results dos de los indsos (a) y (b) 
junto con los datos del ap^ndice C, para determinar el valor 
del AH^del AgNO^ar). 

[5.118] Una muestra de un hidrocarburo hace combustion cotriple¬ 
ts en 0 2 (#) para produdr 21.83 g de CO^), 4.47 g de 
H 2 0(£) y 311 kj de calor. (a) ^Cua! es la masa de la muestra 
de hidrocarburo que hizo combustfon? (b) ^Cual es la formu¬ 
la empirica del hidrocarburo? (c) Calcule el valor de AHjr 
por cada unidad de la formula empirica del hidrocatburo. 
(d) <iCree que el hidrocarburo es uno de los que aparecen 
listados en el apOndice C? Explique su respuesta. 

5.119 La mold cu Is del metano^H*, tiene la geometria que mues¬ 
tra la figura 2J21. Imagine un proceso hipotOtico en el cual 
la molOculs de m eta no se "expande", extendiendo si- 
multOnesmente los cuatro enlaces de C-H hasta el inf ini to. 
Entonces tenemos el proceso 

CH t {g) -*Cfc) + 4 H(g) 

(a) Compare este proceso con la inversa de la reacciOn que 
represents la entalpia de formaddn estandar. (b) Calcule el 
cambio de entalpia en cada caso. ^Cual es el proceso mas 
endot^rmico? ^Qu£ explica la diferencia en los valores 
de AH°? (c) Suponga que 3.45 g de CH^) reacdonan con 
1.22 g F 2 (£), y se forman CF*(£) y HF(g) como pro duct os 
uni cos. ^Cu41 es el reach vo limitante en esta reacdOn? Si la 
reacdOn se efiectua a presfon constante, ^qu^ cantidad de 
calor se libera? 
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LOS TUBOS DE VIDRKD DF LAS LUCES DE NE6n contienen diversos gases que pueden ser excitados con electricidad. 
La luz se produce cuando los atomos excitados electricamente regresan a sus estados de mas baja energia. 










A CONTINUACI6N... 


6.1 La naturaleza ondulatoria de la luz 
Aprenderemos que la luz (energia radiante, o radiaa&n 
electromagntiica) tiene propiedades ondulatorias y, 
por lo tanto, se caracteriza por su longitud de onda, 
frecuencia y veloddad. 

6.2 Energia cuantizada yfotones 

Verems que diversos experiments indican que 
la radiaci6n alectromagn^tica presenta tambi^n 
propiedades de parricula y puede describirse 
en t^rminos defotones, "particulas" de luz. 

6.3 Espectros de lineas y el modelo de Bohr 
Analizarems el hecho de que Is atoms emiten luz 
de colores caracteristics (espectros de lineas), cuando 

se les estimula adecuadamente. Ls espectrs de llneas 
proporcionan claves sob re el acomodo de ls 
electrones en los atoms. Los experiments muestran 
que ls electrones existen s61o en derts niveles de 
energia airededor de un nucleo, y que la energia esta 
relacionada con el movimiento que realiza un electron 
de un nivel a otro. El modelo at6mico de Bohr 
represents al atomo como un sistema solar en 
miniatura,en el que el nucleo del jtomoseria 
el "Sol" alrededor del cual orbitan Is electrones, 
como to hacen ls plan etas. 

6.4 El comportamiento ondulatorio de la materia 
Veremos que la materia tambidn tiene propiedades 
ondulatorias que se manifiestan en una escala atdmica. 
Debido a la dualidad fundamental parbcula-onda de 
la materia, resulta impsible determinar de manera 
simultanea la psid6n y el movimiento exacts de 

un election en un dtomo (Prindpio de incertidumbre 
de Heisenberg). 

6.5 Mecanica cuantica y orbitales atomicos 
Descubrirems que la mecanica clasica trata a la 
materia como particulas, mientras que la mecanica 


cuantica la trata como ondas. Verems que es psible 
describir la existencia del electron en Is atoms 
pensando en el election como una onda permanente 
que rodea al nudeo. Las funaones de onda que 
describen matematicamente la psid6n del electr6n 
y la energia de un atomo se conocen como orbitales 
atdmicos. Ls orbitales pueden describirse con una 
notad6n abreviada mediante los ralmeros cudnticos. 

6.6 Representaciones de orbitales 

Verems c6mo dibujar orbitales e interpretar graficas 
de la densidad electrdnica. 

6.7 homos polielectronicos 

Recon o cere ms que Is niveles de energia de un 
election en un atomo sealteran cuando se encuentran 
varios electrones en el itomo. El election en si tiene 
una propiedad mecanica-cuintica llama da espin. 

El prindpio de exdusidn de Pauli establece que ds 
electrones en un atomo no pueden tener Is mismos 
cuatro numers cuantics (tres para el orbital y uno 
para el espin). Por lo tanto, un orbital puede tener un 
maximo de ds electrones. 

6.8 Gonfiguraciones electronicas 

En esta secci6n ns daremos cuenta de que conocer 
las energias de Is orbitales, asi como algunas 
caracteristicas funda men tales de Is electrones 
descritas por la ley de Hund, ns permiten determinar 
la forma en que ls electrones se dis tribuy en en los 
diferentes orbitales de un atomo (configuradones 
electron teas). 

6.9 Gonfiguraciones electronicas y la tabia periodica 
Observarems que la configuraci6n electrdnica de un 
atomo se reladona con la ubicaddn del elemento en la 
tabia peri6dica. 


iQUE sucede cuando alguien enciende una luz de neon? 

Los electrones de los atomos de neon, los cuales se excitan 
hacia un nivel de energia mas alto por medio de la electricidad, 
emiten luz cuando regresan hacia un nivel de energia mas bajo. 
El agradable resplandor que resulta se explica mediante uno 


de los decubrimientos mds revolutionaries del siglo xx, es detir, la teoria cuantica. 

Esta teoria explica mucho del comportamiento de los electrones en Is dtomos. Veremos 
que el comportamiento de los electrones de un dtomo es muy diferente a cualquier 
oosa que veamos en nuestro mundo macroscdpico. 

En este capitulo estudiaremos la teoria cuantica y su importanda en la quimica. 
Comenzaremos analizando mdsde cerca la naturaleza de la luz y c6mo la teoria 
cuantica cambid nuestra descripddn de ella. Exploraremos algunas de las herramientas 
que se utilizan en la mecanica cuantica, la "nueva" fisica que tuvo que desarrollarse 
para describir correctamente a los dtomos. Despuds utilizaremos la teoria cudntica para 
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▲ Flgura 6.1 Ondas en el aqua. 

El movimiento de un banco en el agua 
forma ondas. La variacidn regular de las 
crestas y valles nos per mite percibir el 
movimiento, o pmpagaddn, de las ondas. 


Longitud de onda Cresta dc 
r«-►- la onda 



Valle de la onda 

(a) 



(b) 

A Flgura 6.2 Caracterfitlcas de las 

ondas de agua. (a) La distancia entre 
bs puntos correspondientes en cada onda 
se conoce to mo longitud de onda. En este 
dibujo, los dos puntos correspondientes 
son dos crestas, pero podrian ser otros dos 
puntos correspondientes, como dos valles 
adyacentes. (b) El numero de veces por 
segundo que el corcho se mueve hacia 
arriba y hacia abajo se conoce como 
frecuencia de la onda. 


Longitud de onda A 

_ Amplitud 



(a) Dos ciclos completes de 
longitud deonda A 


describir los arreglos de los electrones en los 4tomos, lo que conocemos como la 
estructura electrdnica de los £tomos. La estructura electronica de un £tomo se refie- 
re al numero de electrones en un 4tomo, asf como a la distribudOn de los electrones 
aliededor del nucleo y sus energias. Veremos que la descripddn cu^ntica de la 
estructura electrOnica de los 4tomos nos ayuda a entender el arneglo elegante de los 
elementos en la tabla periddica; por ejemplo, por qud el helio y el nedn son gases 
no reactivos, mientras que elsodio y el potasio son metales blandos reactivos. En los 
siguientes capitulos veremos c6mo se utilizan los conceptos de la teorfa cu&ntica para 
explicar las tendendas en la tabla periddica y la fbrmaddn de enlaces entie dtomos. 


6.1 LA NATURALEZA ONDULATORIA 
DE LA LUZ 


Gran parte del conocimiento actual sobre la estructura electronica de los dtomos 
provino del anilisis de la luz que emiten o absorben las sustancias. Sin embargo, 
para comprender la estructura electronica debemos aprender primero un poco 
mas sobre la luz. La luz que podemos apreciar con nuestros ojos, luz visible, es un 
ejemplo de radiation electromagnetica. Debido a que esta transporta la energia 
a traves del espacio, tambien se le conoce como energia radiante. Existen muchos 
tipos de radiacion electromagnetica ademas de la luz visible. Estas diferentes for¬ 
mas, como las ondas de radio que llevan la musica hasta nuestros radios, la ra- 
diacion infrarroja (calor) de una chimenea ardiente y los rayos X que utiliza un 
dentista pueden parecer muy diferentes entre sf, pero comparten ciertascaracterfs- 
ticas fundamentales. 

Todos los tipos de radiacion electromagnetica se mueven a traves del vaefo a 
una velocidad de 3.00 X 10 s m/s, la velocidad de la luz. Todas tienen caracterfsticas 
ondulatorias parecidas a las ondas que se mueven en el agua. Las ondas en el agua 
resultan de la energia que se le transmite, tal vez por lanzar una piedra al agua o 
por el movimiento de un barco en la superficie del agua (Figura 6.1 ◄). Esta energia 
se hace evidente por los movimientos hacia arriba y hacia abajo del agua. 

La seccion transversal de una onda de agua (Figura 6.2 ◄) muestra que es pe¬ 
riodica, lo que significa que el patron de las crestas y valles se repite a intervalos 
regulares. La distancia entre dos crestas adyacentes (o entre dos valles adyacentes) 
se conoce como longitud de onda. El numero de longitudes de onda completas, o 
ciclos, que pasan por un punto dado cada segundo es la frecuencia de la onda. 
Podemos medir la frecuencia de una onda en el agua contando el numero de veces 
por segundo que un corcho en el agua se mueve en un ciclo completo de movimien¬ 
tos hacia arriba y hacia abajo. 

Al igual que con las ondas de agua podemos asignar una frecuencia y una lon¬ 
gitud a las ondas electromagnetic as, como muestra la figura 6.3 ▼. fist as y otras 


▼ Flgura 6.3 Caracteristleas da lai ondas electromagnetica*. La energia radiante 
tiene caracterfsticas ondulatorias; 6sta consiste en ondas electromagn^ticas. Observe que entre 
m£s corta es la longitud de onda. A, mayor es la frecuenda, v. La longitud de onda en (b) es la 
mi tad de larga que en (a), y la frecuencia de la onda en (b) es, por lo tanto, el doble de grande 
que la frecuencia en (a). La amplitud de la onda se relaciona con la intensidad de la radiacidn, 
la cual es la maxima extensidn de la oscilacidn de la onda. En estos diagramas la amplitud 
se mide como la distancia vertical entre la linea media de la onda y su cresta. Las ondas en (a) 
y (b) tienen la misma amplitud. La onda en (c) tiene la misma frecuencia que la de (b), 
pero su amplitud es me nor. 



(b) La longitud de onda es de la 
mitad que la de (a); la frecuencia 
es del doble que la de (a) 


Amplitud 




(c) Misma frecuencia que en (b), 
menor amplitud 
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ondas caracteristicas de la radiacidn elec¬ 
tromagnetica se deben a las oscilaciones 
periodicas en las intensidades de los 
campos elec trie o y magnetico asociados 
con la radiacion. 

La velocidad de las ondas de agua 
puede variar dependiendo de como son 
creadas; por ejemplo, las ondas produci- 
das por una lancha motora veloz viajan 
mds rapido que las producidas por un 
bote de remos. En contraste, toda la ra¬ 
diacion electromagnetic a se mueve a la 
misma velocidad, es decir, la velocidad 
de la luz. Como resultado, la longitud de 
onda y la frecuencia de la radiacion elec¬ 
tromagnetica siempre se relacionan de 
manera directa. Si la longitud de onda 
es grande, existiran menos ciclos de la 
onda pasando por un punto cada segun- 

do, y la frecuencia sera menor De forma in versa, para una onda con alta frecuen¬ 
cia, la onda debe tener una longitud de onda corta, es decir, la distancia entre 
las crestas de las ondas es pequena. Esta relacion inversa entre la frecuencia y la 
longitud de onda de la radiacion electromagnetica puede expresarse mediante 
la ecuacion 
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750 nm 


▲ flgura 6.4 Espectro 
electroinagndtlco. Las longitudes de 
onda del espectro oscilan desde los rayos 
gamma que son muy cortas, hasta las 
ondas de radio que son muy langas. 
Observe que el color de la luz visible 
puede expresarse cuantitativamente 
mediante la longitud de onda. 


donde c es la velocidad de la luz, A (lambda) es la longitud de onda y v (nu) es 
la frecuencia. 

^Por que las distintas formas de radiacion electromagnetica tienen propieda- 
des diferentes? Sus diferencias se deben a sus distintas longitudes de onda, las 
cuales se expresan en unidades de longitud. La figura 6.4 a muestra los distint os 
tiposde radiacion electromagnetica en orden creciente de longitud de onda, una vi- 
sualizacion llamada espectro electromagnitico. Observe que las longitudes de onda 
abarcan un intervalo enorme. Las longitudes de onda de los rayos gamma son 
parecidas a los dia metros del nucleo de un a to mo, mientras que las longitudes 
de ondas de las ondas de radio pueden ser mas largas que un campo de futbol. 
Observe tambien que la luz visible, la que corresponde a las longitudes de onda 
de entre 400 y 700 nm (4 X 10 ~ 7 m a 7 X 10 ~ 7 m), es una porcion extrema da mente 
pequena del espectro elec tromagne tic o. Podemos ver la luz visible gracias a las 
leacciones quimicas que desencadena en nuestros ojos. La unidad de longitud ge¬ 
nera lmente elegida para expresar la longitud de onda depende del tipo de radia¬ 
cion, como muestra la tabla 6.1 ▼. 

La frecuencia se expresa en ciclos por segundo, una unidad tambien conoci- 
da como hertz (Hz). Como se entiende que hay ciclos involucrados, las unidades de 
frecuencia en general se dan simplemente como "por segundo", lo cual se denota 
como s -1 o /s. Por ejemplo, una frecuencia de 820 kilohertz (kHz), una frecuencia 
tfpica para una estacion de radio AM, podria escribirse como 820 kHz, 820,000 Hz, 
820,000 s" 1 u820,000/s. 


TABLA 6.1 ■ 

Unidades comunes de longitud de onda para radiacidn electromagnetica ® 

Unidad 

Simbolo 

Longitud (m) 

Tipo de radiacidn 

Angstrom 

A 

io - 10 

Rayos X 

Nandmetro 

nm 

10- 9 

U1 tra v iole ta, v isible 

Micrdmetro 

/im 

10 -6 

Infra rrojo 

Milimetro 

mm 

10- 3 

Microonda 

Centimetro 

cm 

10 “ 2 

Microonda 

Metro 

m 

1 

TV, radio 

Kildmetro 

km 

1000 

Radio 
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LA VELOCIDAD DE LA LUZ 


6 mo sab cm os que la luz tiene una veloddad y que no se 
mueve infinitamente rapido? 

A finales del siglo xvn, el astr6nomo dands Ole Rnmer (1644- 
1710) midi6 las rirbitas de vaiias Iunas de Jupiter. Estas lunas se 
mueven mucho mis rapido que la nuestra; tienen 6rbitas de 1-7 
dias y son eclipsadas por la sombra de Jupiter en cada revolud6n. 
Durante much os meses, Ramer midl6 las discrepandas de hasta 
10 minutos en Ios dempos de estas 6ibitas. Razon6 que una expli- 
cad6n posible para las discrepandas era que Jupiter seencontraba 
mas lejos de la Tierra en diferentes mo men to s del afto. Entonces, 
la luz del Sol, la cual se refiejaba en Jupiter y finalmente en su te¬ 
le scop io, ten La n que viajar mis lejos en diferentes dp ocas del afto. 
Los datos de Romer condujeron a una esdmadin de 33 X 10 s 
m/s para la veloddad de la luz. En 1704, Isaac Newton (1643- 
1727) udlizd esdmadones de la distanda del Sol a la Tierra y el 
dempo que necesitaba la luz para recorrer esa distanda para 
calcular la veloddad de la luz como 2.4 — 2.7 X 10 8 m/s. 

En 1927, A.A. Michelson (1852-1931) realizi un famoso ex- 
perimento para determinar la veloddad de la luz. Michelson 
configur6 un sis tern a de espejos giratorios en la cima del Monte 
Wilson en el sur de California (Figura 6-5 ►). El sistema de espejos 
refiejaba la luz desde la dma del Monte Wilson hasta la dma 
del Monte San Antonio, a 22 millas de distanda, en donde otro 
sistema de espejos refiejaba de regreso la luz hada el Monte 
Wilson. Si la veloddad de la luz era instantanea, o un multiplo 
exacto de la veloddad de regreso desde el espejo giratorio, el 
p unto de luz re fie ja do apareceria exactamente superpuesto en 


el punto original. Michelson pudo cambiar la veloddad del es¬ 
pejo giratorio y medir pequeftos des plaza mien tos en la posid6n 
del punto reflejado. El valor para la veloddad de la luz (en el 
aire), segun este experimento es de2.9980 ± 0.0002 X 10 8 m/s. La 
prindpal fuente de error es la distanda entre Ios espejos en las 
dmas de ambas montaftas, la cual se midi6 dentro de un quinto 
de pulgada en 22 millas. 



▲ Figura 6.5 Vista del Monte 5an Antonio desde la clma del 
Monte Wilson. Hay una distanda entre las montafias de 22 millas. 
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L^i EJERCICIO RESUELTO 6.1 Gonceptos de longltud de onda y frecuencia 

A1 margen aparecen dos ondas electromagniticas. (a) ^Qui onda dene mayor frecuencia? 
(b) Si una onda representa la luz visible y la otra representa radiaddn infrairoja, ^cual 
es cual? 

SOLUCldN 

(a) La onda de abajo tiene mayor Iongitud de onda (una distanda mayor entre las crestas). 
A mayor Iongitud de onda, menor frecuenda (r = c/A). Por lo tan to, la onda inferior tiene 
menor frecuencia y la superior tiene mayor frecuencia. 

(b) El espectro electromagnetico (Figura 6.4) indica que la radiaddn infrarroja tiene una 
Iongitud de onda mayor que la luz visible. Entonces, la onda inferior corresponde a la 
radiaddn infrarroja. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Si una de las ondas al margen representa luz azul y la otra luz roja, ^cuil es cual? 
Rtspuesta: La pord6n extendida de luz visible de la figura 6.4 nos indica que la luz roja 
dene una mayor Iongitud de onda que la luz azul. La onda inferior dene mayor Iongitud 
de onda (menor frecuencia), por Ioque seria la luz roja. 


■ EJERCICIO RESUELTO 6.2 G6mo calcular la frecuencia a partlr 

de la longltud de onda 

La luz amarilla emitida por una limpara de vapor de sodio para alumbrado publico tiene 
una Iongitud de onda de 589 nm. ^Cual es la frecuencia de esta radiadftn? 

SOLUCldN 

Anallsls: Contamos con la Iongitud de onda. A, de la radiad6n y se nos pide calcular su 
frecuencia, v. 

Extra teg la: La relad6n entre la Iongitud de onda (la cual conocemos) y la frecuencia 
(que es la incrignita) se da por la ecuad6n 6.1. Podemos resolver esta ecuad6n para v y 
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despuis utilizar los valores de A y c para obtener una respuesta numirica (la veloddad de 
la luz, Cj es una constante fundamental cuyo valor es 3.00 X 10 s m/s). 


Re so lu cion: AJ resolver la ecuadin 6.1 para la frecuencia tenemos v = c/A. Cuando 
sustituimos los valores de c y A, observamos que las unidades de longitud de estas dos 
cantidades son diferentes. Convertimos la longitud de onda de nandmetros a metros para 
que las unidades se cancelen: 


v 


c = / 3.00 X 10 8 m/s W inm \ 
A \ 589 nn AlO^m/ 


= 5.09 X 10 14 s -1 


Comprobaclon: Esta alta frecuenda es ra 2 onable debido a la longitud de onda corta. 
Las unidades son adecuadas, ya que la frecuenda tiene unidades de "por segundo", 
o s" 1 - 


■ qERCicio de prActica 

(a) Un laser utilizado en drugia de la vista para unir las retinas desprendidas produce 
una radiaddn con una longitud de onda de 640.0 nm. Calcule la frecuenda de esta ra- 
diad6n. (b) Una estaddn de radio FM transmite radiad6n electromagn^tica a una fre- 
cuenda de 103.4 MHz (megahertz; MHz = 10 6 s _l ). Calcule la longitud de onda de esta 
radiadin. La veloddad de la luz es 2.998 X 10 s m/s, con cuatro cifras significativas. 

Re spu estas: (a) 4688 X lO^s -1 , (b) 2.901 m. 


PI t N SE L O UN POCO 

Los rayos X penetran nuestro cuerpo, pero no por luz visible. ^Esto se debe a que los 
rayos X viajan mis ripido que la luz visible? 


6.2 ENERGfA CUANTIZADA Y FOTONES 


Aunque el modelo ondulatorio de la luz explica muchos aspectos de su compor- 
tamiento, no puede explicar varios fenomenos. Tres de estos son importantes en 
particular para que comprendamos como interactua la radiacion electromagnetic a 
con los atomos: (1) la emision de luz que proviene de objetos calientes (llamada 
mdiacidn de cuerpo negro , debido a que los objetos estudiados se ven negros antes de 
calentarse); (2) la emision de electrones proveniente de superficies metalicas en las 
que incide la luz (efecto fotoeltctrieo), y (3) la emision de luz de atomos de gas elec- 
tronicamente excitados ( espectws de emisidn). En esta seccion estudiaremos los dos 
primeros fenomenos y en la seccion 6.3 el tercero. 

Objetos calientes y cuantizacion de energia 

Cuando los solidos se calientan, emiten radiacion, como muestra el brillo rojo de los 
quemadores de una estufa elec trie a, y la luz b lane a brillante de una bomb ilia de 
tungsteno. La distribucion de la longitud de onda de la radiacion depende de la 
temperatura; un objeto caliente que se toma rojo se encuentra menos caliente que 
uno que se toma bianco (Eigura 6.6 ►). A finales del siglo xix, varios fisicos estudia- 
ron este fenomeno tratando de entender la relacion entre la tempera tura, la inten- 
sidad y las longitudes de onda de las radiaciones emitidas. Las leyes de la ftsica que 
prevalecian entonces no podfan explicar estas observaciones. 

En 1900 un fisico aleman, llamado Max Planck (1858-1947), resolvio el proble- 
ma asumiendo que los atomos solo podian emitir o absorber energia en "paquetes" 
discretos de cierto tamano minimo. Planck dio el nombre de cuanto (lo que signi- 
fica "cantidad fija") a la cantidad mis pequena de energia que puede emitirse o 
absorberse como radiacion electromagnetica. Propuso que la energia, E, de un solo 
cuanto es igual a una constante por la frecuencia de la radiacion: 

E = hv (6.2] 

La constante h se conoce como constante de Planck y tiene un valor de 
6626 X 10 -34 joules-segundo Q-s). De acuerdo con la teoria de Planck, la materia 
puede emitir o absorber energia solo en multiplos enteros de hv t tal como hv, 2hv, 
3 hv, y asi sucesivamente. Por ejemplo, si la cantidad de energia emitida por un 
atomo es 3 hv, dec imos que se emitieron 3 cuantos de energia. Como la energia 



▲ Figura 6.6 B color como una 
func!6n de la temperatura. El color 
e intensidad de la luz emitida por un 
objeto caliente depende de la temperatura 
del objeto. La temperatura es mayor en el 
centra de este flujo de acera fundido. 
Como resultado, la luz emitida desde 
el centra es mis intensa, y tiene una 
longitud de onda me nor. 
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A Figura 6.7 Un mode Jo de energia 
cuantizada. La energfa potencial de 
una persona que sube por una rampa (a) 
se increments de manera uniforme y 
continua, mientras que la de una persona 
que sube por una e sea I era (b) se 
increments de escaldn en escaldn, 
de forma cuantlzada. 


puede liberarse solo en cantidades especificas, decimos 
que las energias permitidas estan cuanttadas ; sus valores 
estan restringidos a ciertas cantidades. Se demostro que 
la propuesta revolucionaria de Planck de que la energia 
esta cuantizada era correcta, y en 1918 se le otorgo el 
Premio Nobel de Fisica por su trabajo sobre la teoria 
cuantica. 

Si la idea de energias cuantizadas parece extrana, 
podria ser util plantear una analogia entre una rampa y 
una escalera (Figura 6.7 ◄). Cuando usted sube por una 
rampa, su energia potencial se incremertta de forma uni¬ 
forme y continua. Cuando sube por una escalera, solo 
puede subir sobre escalones individuales, no entre ell os, 
por lo que su energia potencial se restringe a ciertos va- 
lores, y por lo tanto esta cuantizada. 

Si la teoria cuantica de Planck es correcta, £por que 
sus e feet os no son mas evidentes en nuestra vida coti- 
diana? ^Por que los cambios de energia parecen con- 
tinuos y no cuantizados, o "escalonados"? Observe que la constante de Planck es 
un numero extrema da mente pequeno. Asi, un cuanto de energia, hv, es una can- 
tidad extrema da mente pequena. Las reglas de Planck sobre la ganancia o per- 
dida de energia siempre son las mismas, ya sea que se refieran a objetos cuyos 
tamanos se encuentren en la esc a la cotidiana o a objetos microscopicos. Sin em¬ 
bargo, con los objetos macroscopicos cotidianos, la ganancia o perdida de un solo 
cuanto de energia pasa desapercibida por complete. En contraste, cuando tratamos 
con materia en el nivel atomico, el efecto de las energias cuantizadas es mucho 
mis significativo. 



PltNSELO UN POCO 

La temperatura de las estrellas se mide a trav£s de sus eolores. Por ejemplo, las estre- 
llas rojas tienen una temperatura menor que las blancas azuladas. ^De qu£ forma esta 
escala de temperatura es consistente con la suposidin de Planck? 


▼ Figura 6.8 El efecto 
fotoetectrko. Cuando los fotones 
provenientes de una energia 
suficiente mente grande c bo can 
contra una superflcie metilica, el 
metal emite elect rones, como en (a). 
El efecto fotoelictrlco es la base 
de la fotocelda que aparece en (b). 
Los electrones emitidos son atrafdos 
hacia la terminal positiva. Como 
resultado, fluye corriente en el 
circuito. Las fotoceldas se utilizan 
en medidores de luz fotogrificos, 
asf como en dlversos dispositivos 
electrinicos. 
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El efecto fotoelectrico y los fotones 

Algunos a nos despues de que Planck presentara su teoria, los cientificos comen- 
zaron a ver su utilidad en un gran numero de observaciones experimentales. 
Reconocieron que la teoria de Planck llevaba consigo las semillas de una revolu- 
cion en la forma en que vemos el mundo fisico. En 1905, Albert Einstein (1879- 

1955) utilizo la teoria cuantica de Planck 
para explicar el efecto fotoelectrico, el 
cual se ilustra en la figura 6.8 ◄. Los ex- 
perimentos habian mostrado que la luz 
que incidia en una superficie metalica 
limpia ocasionaba que la superficie emi- 
tiera electrones. Cada metal tiene una 
frecuencia minima de luz debajo de la 
cual no se emiten electrones. Por ejemplo, 
la luz con una frecuencia de 4.60 X 
10 14 s -1 o mayor ocasionara que el cesio 
metalico emita electrones, pero la luz 
con una frecuencia menor no tiene efec¬ 
to alguno. 

Para explicar el efecto fotoelectrico, 
Einstein asumio que la energia radiante 
que incidia sobre la superficie metalica no 
se comportaba como una onda, sino como 
si se tratara de un flujo de paquetes dimi- 
nutos de energia. Cada paquete de ener¬ 
gia, llamado foton, se comporta como una 
particula diminuta. A1 ampliar la teoria 
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aiantica de Planck, Einstein dedujo que cada foton debia tener una energia igual 
a la constante de Planck por la frecuencia de la luz: 

Energia del foton = E = hv [6.3] 

Por lo tanto, la misma energia radiante esta cuantizada. 

En condiciones adecuadas, un foton puede incidir sobre una superficie metali- 
ca y ser absorbido. Cuando esto ocurre, el foton puede transferir su energia a un 
electron del metal. Se necesita cierta cantidad de energia, llamada funcidn trabajo , 
para que un electron supere las fuerzas de atraccion que lo retienen en el metal. Si 
los fotones de la radiacion que inciden sobre el metal tienen menos energia que la 
funcion trabajo, los electrones no adquieren la energia suficiente para que se emitan 
de la superficie metalica, incluso si el haz de luz es intenso. Si los fotones de la ra¬ 
diacion tienen energia suficiente, los electrones son emitidos desde el metal. Si los 
fotones tienen mas de la energia minima requerida (energia de umbra 1) para liberar 
electrones, el exceso de energia se hace evidente como la energia cinetica de los elec¬ 
trones emitidos. Einstein gano el Premio Nobel de Fisica en 1921 por explicar el 
efecto fotoelectrico. 

Para comprender mejor lo que es un foton, imagine que tiene una fuente de luz 
que produce radiacion con una sola longitud de onda. Ademis suponga que prende 
y apaga la luz cada vez mas rapido para generar destellos de energia cada vez mas 
pequenos. La teoria fotonica de Einstein nos indica que en algun momento obten- 
driamos el destello mis pequeno de energia, dado por E = hv. El destello mis pe- 
queno de energia consiste en un solo foton de luz. 


■ EJERCICIO RESUELTO 6.3 Energia de un fot6n 

Calcule la energia de un fot6n de luz amarilla con una longitud de onda de 589 nm. 

SOLUCldN 

Analisls: Nuestroobjetivo es calcular la energia, E, de un fot6n, dada A = 589 nm. 


Estrategia: Utilizamos la ecuacidn 6.1 para 
converdr la longitud de onda en frecuencia: 

Despu£s utilizamos la ecuaci6n 63 para calcu¬ 
lar la energia: 

Re so lucki n: La frecuencia, v, se calcula a par- 
dr de la longitud de onda dada, como muestra 
el Ejerddo resuelto63: 

El valor de la constante de Planck, h, esti da¬ 
da tan to en el texto como en la tabla de cons¬ 
tants fisicas que aparece en la portada in¬ 
terior del iibro, por lo que podemos calcular 
con fadlidad E: 

Comentarto: Si un fot6n de energia radiante 
propordona 337 X 10“ 19 J, entonces un mol 
de estos fotones propordonari 


v - cf A 


£ = hv 


v m C j\ = 5.09 X 10 14 s’ 1 


£ = (6.626 X 10 -34 J-s)(5.09 X 10 14 s -1 ) = 337 X ltf 19 J 


(6.02 X 10 23 fotones/moI)(337 X 10“ 19 J/fot6n) = 2.03 X 10 s J/mol 


fata es la magnitud de las entalplas de reacci6n (Secd6n 5.4). por lo que la radiaddn puede romper enlaces quimicos para produdr lo que 
conocemos como reaction es fotoqu(micas. 

■i EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) Un laser emite luz con una frecuencia de 4.69 X 10 14 s -1 . ^Cuil es la energia de un fbt6n de la radicad6n de este laser? (b) Si el 
laser emite una pulsad6n de energia que con tiene 5.0 X 10 17 fotones de esta radiad6n, ^cuil es la energia total de esta pulsad6n? 
(c)Si el laser emite 1.3 X 10 -2 J de energia durante una pulsad6n, ^cuantos fotones se emiten durante esa pulsad6n? 

Rtspuestas: (a) 3.11 X 10“ 19 J, (b) 0.16 J, (c) 43 X 10 16 fotones. 


La idea de que la energia de la luz depende de su frecuencia nos ayuda a com¬ 
prender los diversos e feet os que tienen distintos tip os de radiacion electromagne¬ 
tic a sobre la materia. Por ejemplo, la frecuencia alta (longitud de onda corta) de los 
rayos X (Figura 6.4) ocasiona que los fotones de los rayos X tengan tanta energia 
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▲ Flgura 6.9 Glgantes de la cuintlca. 

Niels Bohr (Izquierda) con Albert Einstein. 
Bohr (1885-1962) hizo contribuciones 
importantes a la teorfa cuintica. De 1911 
a 1913 Bohr estudi6 en Inglaterra; primero 
trabaj<5 con J. j. Thomson en la Cambridge 
University, y despites con Ernest Rutherford 
en la Manchester University. En 1914 public6 
su teorfa cuintica del £tomo y en 1922 se 
le otorgd el Premio Nobel de Ffsica. 



▲ Flgura 6.10 Radlacl6n 
monocr omit lea. El liser produce luz 
con una sola longitud de onda, a la que 
I lam arnos luz monocmmdtica. D if e rentes 
tipos de liser producen luz con distintas 
longitudes de onda. La fotografla muestra 
haces de diversos liser que producen luz 
visible de distintos colores. Otros tipos 
de liser producen luz que no es visible, 
incluyendo los de luz infrarroja y ultravioleta. 


► Flgura 6.11 Creacldn de un 
espectro. Un espectro continuo visible 
se produce cuando un haz angosto de 
Liz blanca pasa a travtes de un prisma. 

La luz blanca podria ser la luz solar o la 
de una limpara incandescente. 


como para ocasionar dano a los tejidos e incluso cincer. Por lo tanto, las senates que 
normalmentese colocan airededor del equipo de rayos X nos advierten sobre la alta 
radiacion de energfa. 

Aunque la teorfa de Einstein considera a la luz como un flujo de partfeuias y 
no como una onda, y explica el efecto fotoelectrico y muchas otras observaciones, 
tambien plantea un dilema. ^La luz es una onda o consiste en partfeuias? La unica 
forma de resolver este dilema es adoptar lo que podrfa parecer una posicion muy 
inusual: debemos considerar que la luz posee tan to caracteristicas ondulatorias co¬ 
mo partfeuias y, segun la situacion, se comportari mas como una onda o mas como 
partfeuias. Pronto veremos que esta naturaleza dual de la luz tambien es caracterfs- 
tica de la materia. 

PltNSELO UN POCO 

<?Qu£ tiene mis eneigfa, un fiotdn de luz infrarroja o un fotdn de luz ultravioleta? 


6.3 ESPECTROS DE LfNEAS Y EL MODELO 
DE BOHR 

El trabajo de Planck y Einstein preparo el camino para comprender como se acomo- 
dan los electrones en los itomos. En 1913^ el ffsico danes Niels Bohr (Eigura 6.9 a) 
ofrecio una explicacion teorica sobre los espectros de llneas, otro fenomeno que 
confundio a los cientfficos durante el siglo xix. Primero analizaremos este fenome¬ 
no y despues consideraremos la manera en que Bohr utilizo las ideas de Planck y 
Einstein. 

Espectros de Irneas 

Una fuente particular de energfa radiante puede emitir una sola longitud de onda, 
como en el caso de la luz de un laser (Eigura 6.10 ◄). Se dice que la radiacion com- 
puesta por una sola longitud de onda es monocromiticQ. Sin embargo, la mayorfa 
de las fuentes comunes de radiacion, incluyendo las bombillas y las estrellas, pro¬ 
ducen radiacion que contiene muchas longitudes de onda distintas. Un espectro 
se produce cuando la radiacion de tales fuentes se separa en sus diferentes com- 
ponentes de longitud de onda. La figura 6.11 ▼ muestra como un prisma dispersa 
la luz en sus longitudes de onda componentes, a partir de una fuente de luz. El es¬ 
pectro resultante consiste en una gama continua de colores; el violeta se fusiona 
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con el azul, el azul con el verde, y asi sucesivamente, sin separa- 
dones entre ellos. Esta gama de colores, la cual contiene luz de todas 
las longitudes de onda, se conoce como espectro continuo. El ejem- 
plo mas comun de un espectro continuo es el arco iris que se pro¬ 
duce cuando las gotas de lluvia o la neblina actuan como prismas 
y dispersan la luz solar. 

No todas las fuentes de radiacion producen un espectro conti¬ 
nuo. Cuando un alto voltaje se aplica a tub os que contienen diferentes 
gpses a presion reducida, los gases emiten distintos colores de luz 
(Figura 6.12 ►). La luz que emite el gas neon es el conocido brillo 
rojo-naranja de muchas luces de "neon", mientras que el vapor de 
sodio emite la luz amarilla caracteristica de algunas modemas lam- 
paras de alumbrado publico. Cuando la luz que proviene de dichos 
tubos pasa a traves de un prisma, solo observaremos algunas longi¬ 
tudes de onda que estan presentes en los espectros resultantes, como 
muestra la figura 6.13 ▼. Cada longitud de onda esta representada 
por una linea de color, separada por regiones negras en uno de estos 
espectros. Un espectro que contiene radiacion de solo longitudes de 
onda especificas se conoce como espectro de lineas. 

Cuando a mediados del siglo XIX los cientfficos detectaron por 
primera vez el espectro de lineas del hidrogeno, quedaron fascina- 
dos por su simplicidad. En esa epoca, solo se observaron las cuatro 
lineas de la region visible del espectro, como se ve en la figura 6.13. Estas lineas 
eorresponden a longitudes de onda de 410 nm (violeta), 434 nm (azul), 486 nm 
(azul-verde) y 656 nm (rojo). En 1885, un maestro de escuela suizo, llamado Johann 
Balmer, mostro que las longitudes de onda de estas cuatro lineas visibles de hi¬ 
drogeno se ajustaban a una formula sorprendentemente simple que relacionaba 
las longitudes de onda del espectro de lineas visible con enteros. Mas tarde se en- 
contraron lineas adicionales en las regiones del ultra violeta e infra rroja del espectro 
del hidrogeno. Pronto la ecuacion de Balmer se extendio a una mas general, lla¬ 
ma da ecuacidn de Rydberg, la cual permitio calcular las longitudes de onda de todas 
las lineas espectrales del hidrogeno: 



En esta formula, A es la longitud de onda de una linea espectral, R^ es la corts- 
tnntede Rydberg (1.096776 X 10 7 m _1 ), y rtj y n 2 son enteros positivos, con n 2 mayor 
que ttj. ^Como podria explicarse la notable simplicidad de esta ecuacion? Se nece- 
sitaron casi 30 a nos mas para responder a esta pregunta. 



▲ Figura 6.12 EmlsK6n at6mlea. Diferentes gases emiten 
luz de distintos colores caracteristicos debido a la excitacidn 
por una descanga el£ctrica: (a) hidrdgeno, (b) ne6n. 
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◄ Figura 6.13 Espectros de lineas. 

Espectros obtenidos por la descarga 
el4ctriea al (a) Na, (b) H. S6I0 se produce 
Liz de algunas longitudes de onda 
especfficas, como muestran las lineas 
de colores de los espectros. 


EJ modelo de Bohr 

El descubrimiento de Rutherford sobre la naturaleza nuclear del £ to mo 
don 2.2) sugiere que el Stomo puede considerarse como un "sistema solar micros- 
copico" en el que los electrones orbitan alrededor del nucleo. Para explicar el 
espectro de lineas del hidrogeno, Bohr asumio que los electrones se movian en or- 
bitas circulares alrededor del nucleo. Sin embargo, de acuerdo con la fisica clasica, 
una particula cargada electricamente (como un electron) que se mueve en una 
trayectoria circular debe perder continuamente energia mediante la emision de ra¬ 
diacion electromagnetica. Al perder energia, el electron debe caer en espiral dentro 
del nucleo cargado positivamente. Es evidente que esta cafda en espiral no ocurre. 





220 CAPfTULO 6 Estructura electrdnica de los itomos 


ya que los itomos del hidrogeno son estables. Entonces, ^como podemos explica r 
esta aparente violation a las leyes de la fisica? Bohr abordo este problema de forma 
similar a como lo hizo Planck con el problema sobre la naturaleza de la radiacion 
emitida por objetos calientes: Bohr asumio que las leyes de la fisica que prevalecian 
eran inadecuadas para describir todos los aspectos de los atomos. Ademis, Bohr 
adopto la idea de Planck de que las energias estan cuantizadas. 

Bohr base su modelo en tres postulados: 

1. Solo las orbitas con ciertos radios, correspondientes a ciertas energias defini- 
das, son permitidas para el electron de un atomo de hidrogeno. 

2. Un electron en una orbita permitida tiene una energfa especffica y es un esta do 
de energfa "permitido". Un electron en un estado de energfa permitido no irra- 
diara energfa y, por lo tanto, no caera en espiral dentro del nucleo. 

3. La energfa es emitida o absorbida por un electron solo cuando el electron 
cambie de un estado de energfa permitido hacia otro. Esta energfa es emitida 
o absorbida como un foton, E = hv. 


pUnselo UN POCO 

Antes de leer mis sob re los detalles del modelo de Bohr, reflexione edmo explican 
el hecho de que el gas hidrigeno emite un espectro de lineas (Figura 6.13), en lugar 
de un espectro continuo. 



A Figura 6.14 Nlveles de energfa 
del Atomo de h!dr6geno en el 
modelo de Bohr. Las flee has se refieren 
a las transit iones del electr6n de un estado 
de energfa permitido a otro. Los estados 
que aparecen corresponden a n = 1 hast a 
n = 6, y el estado para n = para el que 
la energfa, £, es igual a cero. 


Los estados de energfa del atomo de hidrogeno 

A partir de sus tres postulados y utilizando las ecuaciones clasicas de movimiento 
y de interaccion de cargas electricas, Bohr calculo las energias correspondientes a 
cada orbita permitida para el electron del atomo de hidrogeno. A1 final, las energias 
que Bohr calculo se ajustaron a la formula 

£ = (-AcR„)(L) = (-2.18 X 10 -18 J)(L) [6.5] 

En esta ecuacion, h, c y son la constante de Planck, la velocidad de la luz, y 
la constante de Rydberg, respectivamente. El producto de estas tres constantes es 
igual a 2.18 X 10 -18 J. El entero n, el cual puede tener valores enteros de 1, 2, 3,... 
hasta infinito (<»), se conoce como rtumero cudntico principal. Cada orbita corres¬ 
pond e a un valor diferente de n, y el radio de la orbita se hace mis grande con- 
forme n se increments. Por lo tanto, la primera orbita permitida (la mis cercana al 
nucleo) tiene n = 1, la siguiente orbita permitida (la segunda mis cercana al nucleo) 
tiene n = 2, y asi sucesivamente. El electron en el itomo de hidrogeno puede estar 
en cualquier orbita permitida. La ecuacion 6.5 nos indica que la energia que el elec¬ 
tron tendri, dependeri de la orbita en la que se encuentre. 

Las energias del electron del itomo de hidrogeno dadas por la ecuacion 6.5 son 
valores negativos para todos los valores de n. Entre mis baja sea la energia (mis 
negativa), el atomo seri mis estable. La energia mis baja (mis negativa) corres- 
ponde a n = 1. Conforme n aumenta, la energia se vuelve sucesivamente menos 
negativa y, por lo tanto, aumenta. Podemos comparar la situacion con una escalera 
de mano en la que los escalones estin numerados de abajo hacia arriba. Entre mis 
se sube por la escalera (el mayor valor de n), la energia es mayor. Al estado de 
menor energfa (n = 1, anilogo al escalon de hasta abajo), se le conoce como estado 
basal (o fundamental) del itomo. Cuando el electron se encuentra en una orbita de 
mayor energfa (menos negativa), n = 2 o mayor, se dice que el itomo se encuentra 
en un estado excitado. La figura 6.14 4muestra la energfa del electron del itomo de 
hidrogeno para varios valores de n. 

^Que ocurre con el radio de la orbita y con la energfa conforme n se hace infi- 
nitamente grande? El radio se incrementa de acuerdo con w 2 , por lo que llegamos 
a un punto en el que el electron esti separado por completo del nucleo. Cuando 
n = <», la energfa es cero: 


E 


= (-2.18 x 1<T 18 
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Por lo tanto, el estado en el que el electron es separado del nucleo es el estado 
de referercia, o de energfa cero # del atomo de hidrogeno. Este estado de energfa 
cero es mayor en energia que los estados con energfas negativas. 

En su tercer postulado, Bohr asumio que el electron podfa "pasar" de un es¬ 
tado de energfa permitido hacia otro absorbiendo o emitiendo fotones cuya ener¬ 
gfa radiante correspondiera exactamente a la diferencia de energfa entre los dos 
estados. La energfa debe ser absorbida por un electron para que se mueva hacia 
un estado de energfa mis alto (uno con un valor mayor de n ). Por el contrario # 
la energfa radiante es emitida cuando un electron pasa hacia un estado de menor 
energfa (uno con un valor menor de n). Entonces, si el electron pasa desde un 
estado inicial que tiene una energia E x hacia un estado final de energfa Ey, el cam- 
bio de energfa es 


AE Ey Ei E fot6n hv (6*6] 

Por lo tanto, el modelo de Bohr de los estados del atomo de hidrogeno establece 
que solo las frecuencias especfficas de luz que satisfacen la ecuacion 6.6 pueden 
ser absorbidas o emitidas por el atomo. 

A1 sustituir la expresion de energfa de la ecuacion 6.5 en la ecuacion 6.6 y, si 
recordamos que v - c/A, tenemos 

A E =hv = — = (-218 X 10 -18 J)f4 - -T 
A \n} $ 

En esta ecuacion Wj y Tyson los numeros cuinticos principales de los estados inicial 
y final del atomo, respectivamente. Si ?y es menor que n v el electron se mueve mas 
cerca del nucleo y AE es un numero negativo, lo que indica que el atomo libera 
energfa. Por ejemplo, si el electron se mueve de n t = 3 a Ty = 1, tenemos 

AE = (-2.18 X lfl-«J,(i ~~t) = (“ 218 x = -1 - 94 x 10_18 J 



Si conocemos la energfa del foton emitido, podemos calcular su frecuencia o 
su longitud de onda. Para la longitud de onda tenemos 


A 



(6.626 X 1CT 34 J-s)(3.00 X ltftn/s) 
1.94 X 10 _,8 J 


= 1.03 X 10' 7 m 


En este calculo no incluimos el signo negativo de la energfa, ya que la longitud de 
onda y la frecuencia siempre se informan como cantidades posibvas. La direccion 
del flujo de energfa se indica diciendo que se ha emitido un foton de longitud de 
onda de 1.03 X 10 ~ 7 m. 

Si resolvemos la ecuacion 6.7 para 1/A, encontramos que esta ecuacion, deri- 
vada de la teorfa de Bohr, corresponde a la ecuacion de Rydberg, ecuacion 6.4, la 
cual se obtuvo mediante datos experimentales: 

1 _ -hcR„ ( 1_1_\ _ R 

A he \ n j rfj "V M ? n j) 

Por lo tanto, la existencia de lfneas espectrales discretas puede atribuirse a los cam- 
bios cuantizados de los electrones entre los niveles de energfa, es decir cuando los 
electrones pasan de un nivel de energfa a otro (transicion electronica). 


PliNSELO UN POCO 

Cuando el election de un £tomo de hidn5geno pasa de la 6rbita n = 3 a la 6rbita 
n = 7, ^absorbe o emite energfa? 
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■■ EJERCICIO RESUELTO 6.4 Transiclones eJectrdnicas en el atomo 

de hidr6geno 

Con ayuda de la figura 6.14, pronostique cual de las siguientes transidones electnSnicas 
produce una linea espectral con la longitud de onda mis larga: ti = 2an = l,fl = 3a 
« = 2on = 4a« = 3. 

SOLUCldN 

La longitud de onda se incrementa cuando la frecuenda disminuye (A = c/v). Entonees, la 
longitud de onda mas larga se asodari con la frecuencia mis baja. De acuerdo con 
la ecuaddn de Planck, E = hv, la frecuenda mis baja esti asociada con la energia mis 
baja. En la figura 6.14 la linea vertical mis corta representa el menor cambio de energia. 
Por lo tanto, la transidin n = 4 a n = 3 produce la linea con la longitud de onda mis 
larga (la de frecuencia mis baja). 

■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

Indique en cada uno de los siguientes casos si la transidin electnSnica emite energia o 
si requiere la absord6n de energia: (a) n — 3 a n = 1; (b) n = 2 a n = 4. 

Respuestas: (a) emite energia, (b) requiere la absorddn de energia. 


Limitaciones del modelo de Bohr 

Aunque el modelo de Bohr explica el espectro de lineas del atomo de hidrogeno, 
no puede explicar el espectro de otros atomos, o lo hace de forma burda. Bohr tam- 
bien eludio el problema de por que el electron con carga negativa no caeria en el 
nucleo con carga positiva con la simple suposicion de que no ocurriria. Por lo tanto, 
existe un problema al describir a un electron solo como una pequeria particula 
que gira alrededor del nucleo. Como veremos en la seccion 6.4, el electron presenta 
propiedades ondulatorias, un hecho que debe considerar cualquier modelo acep- 
table sobre estructura electronica. Como resultado, el modelo de Bohr solo fue un 
paso importante en el camino hacia el desarrollo de un modelo mas completo. Lo 
mas importante del modelo de Bohr es que introdujo dos ideas fundamentales que 
tambien se encuentran en el modelo actual: (1) los electrones solo existen en ciertos 
niveles disc ret os de energia, que estan descritos por numeros cuanticos, y (2) la 
energia tiene que ver con el movimiento de un electron de un nivel a otro. Ahora 
comenzaremos a desarrollar al sucesor del modelo de Bohr, lo cual requiere que 
analicemos mas de cerca el comportamiento de la materia. 


6.4 EL COMPORTAMIENTO ONDULATORIO 
DE LA MATERIA 


En los a nos que siguieron al desarrollo del modelo de Bohr para el atomo de hi¬ 
drogeno, la naturaleza dual de la energia radiante se volvio un concepto conocido. 
Segun las circunstancias experimentales, la radiacion parece tener tanto caricter 
ondulatoriocomo de particula (foton). Louis de Broglie (1892-1987), quien trabajan- 
do en su tesis doctoral en fisica en la Sorbona de Paris, amplio esta idea de una 
manera audaz. Si la energia radiante pudiera, en condiciones adecuadas, com por¬ 
ta rse como si fuera un flujo de particulas, la materia, en condiciones adecuadas, 
^podria presentar las propiedades de una onda? Suponga que el electron que orbita 
alrededor del nucleo de un atomo de hidrogeno pudiera consideraree como una 
onda, con una longitud de onda caracteristica, en lugar de considerarse como 
una particula. De Broglie sugirio que cuando el electron se mueve alrededor del 
nucleo, esta asociado con una longitud de onda particular. Propuso que la longi¬ 
tud de onda caracteristica del electron, o de cualquier otra particula, depende de 
su masa, m, y de su velocidad, v (donde h es la constante de Planck): 



mv 


{ 6 . 8 | 


La cantidad mv de cualquier objeto se conoce como su momento. De Broglie uti- 
lizo el termino ondas de materia para describir las caracteristicas ondulatorias de 
particulas de material. 
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Debido a que la hipotesis de De Broglie es aplicable para toda la materia, 
cualquier objeto de masa m y velocidad v daria origen a una onda de materia carac- 
fceristica. Sin embargo, la ecuacion 6.8 indica que la longitud de onda asociada con 
un objeto de tamano comun, como una pelota de golf, es tan pequenita que saldria 
completamente del alcance de cualquier posible observacion. Esto no sucede con 
un electron, ya que su masa es demasiado pequena, como veremos en el Ejercicio 
resuelto 6.5. 


H EJERCICIO RESUELTO 6.5 Ondas de materia 

^Cual es la longitud de onda de un electron que se muevea una velocidad de 5.97 X 10 6 m/s? La masa del electron es 9.11 X 10 -31 kg. 

SOLUCldN 

Anillsls: Contamos con la masa, m, y la velocidad, v, del electron, y deb cm os calcular su longitud de onda. A, segun De Broglie. 


Estrategla: La longitud de onda de una particula en movimiento esta dada por la ecuaci6n 6.8, por lo que A se calcula sustituyendo 
las cantidades conoddas, h, m y v. Sin embargo, a! hacerlo, debemos tener cuidado con las unidades. 

Re so lu cion: Si utilizamos el valor de la cons- 

tante de Planck, h = 6.626 X 10 _34 J-s 

y recordamos que 1J = 1 kg-nr^/s 2 

, • . 

tenemos lo siguiente: A =- 

tnv 

(6.626 X 10 M J-s) /1 kg-m 2 /s 2 

(9.11 X 1<T 31 kgX5.97 x 10 6 m/s) \ 1J 

= 122 X 10~ ,0 m = 0.122 nm = 1.22 A 


Comentarki: Si com paramos este valor con las longitudes de onda de la radiaci6n electromagn£tica que aparece en la figura 6.4, vemos 
que la longitud de onda de este election es aproximadamente la misma que la de los ray os X. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule la velocidad de un neutrdn cuya longitud de onda de De Broglie es de 500 pm. La masa de un neutrdn esta dada en la tabla que 
aparece en el interior de la contra porta da de este libro. 
fespuesta: 7.92 X 10 2 m/s. 


Anos despues de que De Broglie publico su teoria, las propiedades ondula- 
torias del electron se demostraron de manera experimental. Cuando se pasaron 
electrones a traves de un cristal, fueron difractados por el cristal, tal como los rayos 
X se difractan. Por lo tanto, un flujo de electrones en movimiento presenta el mis- 
mo tipo de comportamiento ondulatorio que la radiacion electromagnetica. 

La tecnica de difraccion de electrones se ha desarrollado mucho. Por ejemplo, 
en el microscopio electronico se utilizan las caracteristicas ondulatorias de los elec¬ 
trones para obtener imigenes en la escala a to mica. Este microscopio es una herra- 
mienta importante para estudiar fenomenos superRciales con muy altas magnifi- 
caciones. Los microscopios electronic os puede magnificar objet os 3,000,000 veces 
(x), bastante mas de lo que se puede hacer con la luz visible (1000x), ya que la lon¬ 
gitud de onda de los electrones es demasiado pequena comparada con la de la 
luz visible. La figura 6.15k es una fotografia de una imagen tomada con un mi¬ 
croscopio electronico. 


PI £ N SE L O UN POCO 

Un jugador de b^isbol lanza una bola r£pida que se mueve a 95 millas por hora. ^Esa 
pelota en movimiento general ondas de materia? Si lo hace, ^podemos observarlas? 


EJ principio de incertidumbre 

El descubrimiento de las propiedades ondulatorias de la materia dio lugar a nue- 
vas e interesantes preguntas sobre fisica clasica. Por ejemplo, considere una pelota 
que baja rodando por una rampa. Por medio de las ecuaciones de fisica clasica 
podemos calcular la posicion, la direccion del movimiento y la velocidad de la pe¬ 
lota en cualquier momento y con gran exactitud. ^Podemos hacer lo mismo con un 



▲ Rgura 6.15 Los electrones 
como ondas. Los puntos que ven en esta 
micrografta de transmisidn electrdnica son 
columnas de £tomos. Su espaciado regular 
en el nivei atdmico demuestra que este 
material es cristalino. Como este cristal 
tiene tan s6lo 15 nm de diimetro, se 
trata de un nanocristal, el cual tiene 
propiedades inusuales que explicaremos 
en el capltulo 12. 
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▲ Figura 6.16 Werner Heisenberg 
(1901-1976). Durante su trabajo como 
asistente posdoctoral de Niels Bohr, 
Heisenberg formukS su famoso prindpio 
de incertidumbre. A la edad de 25 fue 
no mb rad o jefe del departamento de fisica 
tedrica de la Universidad de Leipzig. 

A los 32 aftos fue uno de los cientfficos 
mis jdvenes en recibir el Premio Nobel. 


electron, el cual presents propiedades ondulatorias? Una onda se extiende en el es- 
pacio, y por lo tanto su posicion no esti exactamente definida. Entonces podrfamos 
anticipar que resulta imposible determinar con exactitud en donde se ubica un elec¬ 
tron en un momento especffico. 

El ffsico aleman Werner Heisenberg (Figura 6.16 ◄) propuso que la naturaleza 
dual de la materia presenta una limitacion fundamental sobre como saber con cer- 
teza tanto la posicion como el momento de cualquier objeto. La limitacion se vuelve 
importante solo cuando tratamos con materia en el nivel subatomico (es decir, con 
masas tan pequenas como la de un electron). El principio de Heisenberg se conoce 
como el principio de incertidumbre. Cuando se aplica a los electrones de un ito- 
mo, este principio establece que es inherentemente imposible conocer de manera 
simultanea tanto el momento exacto del electron como su posicion exacts en el 
espacio. 

Heisenberg relaciono matematicamente la incertidumbre de la posicion (Ax) y 
la incertidumbre del momento A(wy)con una cantidad que involucra a la constante 
de Planck: 


A* - A (mv) S — 

v 9 4t r 


16.9] 


Un breve c£lculo ilustra las tremendas implicaciones del principio de incer¬ 
tidumbre. El electron tiene una masa de 9.11 X 10 _3t kg, y se mueve a una velo- 
cidad promedio de 5 X 10 6 m/s en un £tomo de hidrogeno. Supongamos que 
conocemos la velocidad con una incertidumbre de 1% (es decir, una incertidumbre 
de 0.01)(5 X 10 6 m/s) = 5 X 10 4 m/s), y que esta es la unica fuente importante de 
incertidumbre en el momento, por lo que A(/m>) = mAv. Entonces podemos utilizar 
la ecuacion 6.9 para calcular la incertidumbre en la posicion del electron: 


A* ^ 


h 

AirmAv 


(6.626 X 10 -34 J-s) 

417(9.11 X 10 -31 kg)(5 X 10 4 m/s) 


= 1 X lO^m 


Como el diametro de un Itomo de hidrogeno es de aproximadamente 1 X 
10” 10 m, la incertidumbre tiene una magnitud mayor que el tamano del £tomo. 
Por lo tanto, en realidad no tenemos idea de la ubicacion del electron dentro del 
£tomo. Por otra parte, si repitieramos el c^lculo con un objeto de masa comun, 
como una pelota de tenis, la incertidumbre seria tan pequena que resultaria irre- 
levante. En ese caso, m es grande y Ax est£ fuera del alcance de medicion, por lo 
que no tiene consecuencias practicas. 

La hipotesis de De Broglie y el principio de incertidumbre de Heisenberg 
forman la base de una nueva y mas aplicable teoria sobre la estructura atomica. 
En este nuevo enfoque, se abandons cualquier intento por definir con precision 
la ubicacion y el momento instantaneos del electron. Se reconoce la naturaleza on- 
dulatoria del electron, y su comports mien to se describe en term in os apropiados de 
ondas. El resultado es un modelo que describe con precision la energia del electron, 
y describe su ubicacion no de forma exacts, pero si en terminos de probabilidades. 


PltNSELO UN POCO 

^Cu&l es la raz6n principal por la que debe eonsiderarse el principio de incertidum¬ 
bre cuando se habla de electrones y de otras partfculas subatdmicas, pero no es tan 
necesario cuando se habla de nuestro mundo macrosc6pico? 


6.5 mecAnica cuAntica y orbitales 
at6micos 


En 1926, el fisico austriaco Erwin Schrodinger (1887-1961) propuso una ecuacion, 
ahora conocida como ecuacion de onda de Schrodinger, la cual incorpora tanto 
el comportamiento ondulatorio como el de partfcula del electron. Este trabajo abrio 
una forma nueva para tratar con las partfculas subatomicas, conocido como meed- 
nica cudntica o mecdnica ondulatoria. La aplicacion de la ecuacion de Schrodinger 
requiere c^lculos avanzados, y no nos ocuparemos de los d eta lies de este enfoque. 
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A 

i 


Un {tttmnamH dcidin do 


mediciOn y el principio de incertidumbre 


S iempre que se realiza cualquier medicidn, existe derta incer¬ 
tidumbre. Nuestra experienda con objetos de dimensiones co¬ 
rn unes, como pelotas, Irenes o equipo de laboratorio, nos indica 
que al utQizar los inatrumentos mis predsos, podemos disminuir 
la incertidumbre de una mediddn. De hecho, podriamos esperar 
que la incertidumbre en una mediddn pudiera hacerse indefini- 
damente pequefia. Sin embargo, el prindpio de incertidumbre es- 
tablece que exiate un limite real en la exactitud de laa medidones. 
Este limite no ea una restricddn aobre la buena fabricaddn de 
inatrumentos, aino que es inherente a la naturaleza. Este limite no 
tiene conaecuendaa practicaa cuando se trata con objetos de ta- 
mafto comun, pero aua impli cad ones son enormes cuando se trata 
con particulas subatdmicas, como los elect rones. 

Para medir un objeto, debemos perturbarlo, al menoa un 
poco, con nuestro diapositivo de mediddn. Imagine que utiliza 
una lintema para locali^ar una pelota grande de hule en un 
cuarto oscuro. Listed ve la pelota cuando la luz de la lintema 
indde en la pelota y se refleja en a us ojos. Cuando un haz de fo- 
tones indde aobre un objeto de este tamafio, casi no altera su 
posicidn o momento. Sin embargo, imagine que desea 1 oca Liz a r 
un election de forma similar hadendo incidir una luz aobre 
algun detector. Los objetos pueden ser 1 ocalizados con una exac¬ 
titud no mayor que la longitud de onda de la radiaddn utili- 
zada. Por lo tanto, si queremos una mediddn exacta de la posi- 


d6n de un electrdn, debemos utilizar una longitud de onda 
corta. Eato significa que deben emplearse fotones de alta energia. 
Entre mis energia tienen los fotones, es mayor el momento que 
transfieren al election cuando indden aobre il, lo cual cambia 
el movimiento del electrdn de manera imprededble. El intento 
de medir exactamente la posiddn del electrdn introduce una 
incertidumbre considerable en au momento; el acto de medir la 
posiddn del electron en un instante provoca que nuestro cono- 
dmiento aobre au posiddn futura sea inexacto. 

Entoncea, suponga que utilizamos fotones con mayor longi¬ 
tud de onda. Debido a que estos fotones tienen men os energia, el 
momento del electrdn no cambiari de manera considerable du¬ 
rante la mediddn, pero ae tendri men os posibilidades de conocer 
au posiddn exacta. tsta es la esenaa del prindpio de incertidumbre: 
existe incertidumbre en el conodmiento simultdneo de la posiddn o el 
momento del electrdn que no puede redudrse mds olid de un derto mvel 
minima. Entre mis se conozca uno con exactitud, men os se oono- 
ceri el otro con esa exactitud. Aunque nunca podemos conocer la 
posiddn exacta y el momento del electrdn, podemos hablar de 
la probabilidad de que se encuentre en ciertas posidones del espa- 
do. En la secddn 65 presen tamos un modelo del itomo que pro- 
pordona la probabilidad de encontrar electrones con energias es- 
pedficas en ciertas posidones de los itomos. 

Ejercicios relacionados: 6.45 y 6.46. 


Sin embargo, consideraremos de manera cualitativa los resultados que el obtuvo, 
ya que nos proporciona una forma nueva y poderosa de visualizar la estructura 
electronica. Comencemos analizando la estructura electronica del atomo mas sen- 
dllo, el hidrogeno. 

De la misma forma en que al pulsar la cuerda de una guitarra esta vibra como 
una onda estacionaria, Schrodinger trato al electron como una onda circular esta- 
donaria alrededor del nucleo. Asi como al pulsar la cuerda de la guitarra se pro¬ 
duce una frecuencia fundamental y sobretonos mas altos (armonicos), para un elec¬ 
tron de un atomo existe una onda estacionaria de menor energia, y otras con mayor 
energia. Resolver la ecuacion de Schrodinger da lugar a una serie de funciones 
matematicas llamadas funciones de onda las cuales describen al electron en un 
atomo. Estas funciones de onda por lo general se representan con el simbolo ip 
(la letra minuscula griega psi). Aunque la funcion de onda por si misma no tiene 
un significado ffsico directo, el cuadrado de la funcion de onda, i^ 2 , proporciona 
informacion sobre la posicion de un electron cuando este se encuentra en un es¬ 
ta do de energia permitido. 

En el caso del atomo de hidrogeno, las energias permitidas son las mismas 
que predice el modelo de Bohr. Sin embargo, el modelo de Bohr asume que el elec¬ 
tron se encuentra en una orbita circular de cierto radio especifico alrededor del nu- 
deo. En el modelo de la mecanica cuantica, la posicion del electron no puede 
describirse de manera tan simple. De acuerdo con el principio de incertidumbre, si 
sabemos el momento del electron con gran exactitud, nuestro conocimiento simulta- 
neo de su posicion es muy incierto. Por lo tanto, no podemos pretender especificar 
la posicion exacta de un electron individual alrededor del nucleo. En cambio, debe¬ 
mos conformamos con cierto conocimiento estadlstico. Por lo tanto, en el modelo 
de la mecinica cuantica hablamos de la probabilidad de que el electron se encuentre 
en cierta region del espacio en un instante dado. Como resultado, el cuadrado de 
la funcion de onda, </r, en un punto dado del espacio representa la probabilidad 
de que el electron se encuentre en dicha posicion. Por esta razon, i// 2 , se conoce como 
la densidad de probabilidad o la densidad electronica. 

Una forma de representar la probabilidad de encontrar al electron en varias 
regiones de un atomo aparece en la figura 6.17 ►. En esta figura, la densidad de los 
puntos representa la probabilidad de encontrar al electron. Las regiones con una 
gran densidad de puntos corresponde a valores relativamente grandes de i/r 2 y, por 



▲ Rgura 6.17 Dfstr1bucl6n de la 
densidad electrbnlca. Esta imagen 
representa la probabilidad de encontrar 
al electrdn en el espacio que rode a al 
nucleo de un £tomo de hidrdgeno en 
su estado basal. 
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lo tanto # son regiones donde existe una gran probabilidad de encontrar al electron. 
En la seccion 6.6 ha b la re m os mas sobre las formas en que podemos represen tar la 
densidad electronica. 


PI^NSELO UN POCO 

^Existe alguna diferenda enbne dedr que "el electron se encuentra en un punto particu¬ 
lar del espacio", y que "existe una gran probabilidad de que el election se encuentre 
en un punto particular del espacio"? 


Orbitales y numeros cuanticos 

La solucion de la ecuacion de Schrodinger para el £tomo de hidrogeno produce un 
conjunto de funciones de onda y sus energias correspondientes. Estas funciones de 
onda se conocen como orbitales. Cada orbital describe una distribucion especffica 
de densidad electronica en el espacio, dada por su densidad de probabilidad. Por lo 
tanto, cada orbital tiene una energia y forma caracteristicas. Por ejemplo, el orbital 
con menor energia del atomo de hidrogeno tiene una energia de —218 X 10 _lfi J, 
y la forma que muestra la figura 6.17. Observe que un orbital (modelo de la meca- 
nica cuantica) no es lo mismo que una drbita (modelo de Bohr). El modelo de la 
mecanica cuantica no se refiere a orbitas, debido a que el movimiento del electron 
en un atomo no puede medirse con precision o darle seguimiento (principio de 
incertidumbre de Heisenberg). 

El modelo de Bohr introdujo un solo numero cuintico, n, para describir una or- 
bita. Para describir un orbital el modelo de la mecanica cuantica utiliza tres nu¬ 
meros cuanticos, n, l y mj, los cuales naturalmente resultan de las matematicas 
utilizadas. Ahora consideremos que informacion obtenemos de cada unos de estos 
numeros cuanticos y como se interrelacionan. 

1. El numero cudntico principal, n, puede tener valores enteros positivos de 1, 2, 
3, y asi sucesivamente. Cuando n aumenta, el orbital se hace mas grande, y 
el electron pasa mas tiempo lejos del nucleo. Un aumento en n tambien signi- 
fica que el electron tiene mayor energia y, por lo tanto, esta unido menos fir- 
memente al nucleo. En el caso del itomo de hidrogeno, E„ = —(2.18 X 
10 -18 J)(l / n 2 ), como en el modelo de Bohr. 

2. El segundo numero cuintico, el numero cudntico azimutal (o de momento an¬ 
gular), /, puede tener valores enteros desde 0 hasta (n — 1) para cada valor de n. 
Este numero cuantico define la forma del orbital (en la seccion 6.6 considera- 
remos estas formas). El valor de / para un orbital particular es por lo general 
designado con las letras s, p, d y f* las cuales corresponden a los valores de 
/ de 0,1,2 y 3, respectivamente, como resumimos a continuacion: 


Valor de l 

0 

1 

2 

3 

Letra utilizada 

s 

P 

d 

/ 


3. El numero cudntico magndtico, m/, puede tener valores enteros entre -/ y /, in- 
cluido el cero. Este numero cuantico describe la orientacion del orbital en el 
espacio, como veremos en la seccion 6.6. 

Observe que debido a que el valor de n puede ser cualquier entero positivo, es 
posible un numero infinito de orbitales para el atomo de hidrogeno. El electron 
de un dtomo de hidrogeno es descrito por solo uno de estos orbitales en cualquier 
instante dado; decimos que el electron ocupa un cierto orbital. Los orbitales res- 
tantes estan desocupados en ese estado especifico del itomo de hidrogeno. Veremos 
que lo que nos interesa mas son los orbitales del atomo de hidrogeno con valores 
pequenos de n. 


*Las letras s,p,dyf pmvienen de las paJatras sharp (agudo), principal, diffuse (difuso) y fundamental, las 
cuales se utdizaban para describir ciertas caracteristicas del espectro antes de que se desarmllara la mecd- 
rdca cudntica. 
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TABLA 6.2 ■ Relacidn entre los valores den,ly my hasta n = 


Numero de Numero total 

Valores Designacidn Valores orbitales en de orbitales 

tt posibles de l de subcapa posibles de m; la subcapa en la capa 


1 

0 

Is 

0 

1 

1 

2 

0 

2s 

0 

1 



1 


1 , 0 , -1 

3 

4 

3 

0 

3s 

0 

1 



1 

3 V 

1 , 0 , -1 

3 



2 

3d 

2,1,0, -1, -2 

5 

9 

4 

0 

4s 

0 

1 



1 

4 V 

1 , 0 , -1 

3 



2 

4 d 

2,1,0, -1, -2 

5 



3 

4 / 

3,2,1,0, -1,-2, -3 

7 

16 


Pit N SELO UN POCO 

lCu£\ es la diferenda entre una orbita (modelo de Bohr) y un orbital (modelo de la 
mecinica cuintica)? 


£ 

c 

UJ 


El conjunto de orbitales con el mismo valor de n se conoce como capa electro- 
nica. Por ejemplo, se dice que tod os los orbitales que tienen n = 3, se encuen- 
tran en la tercera capa. Ademas, al conjunto de orbitales que tienen 
los mismos valores de n y / se le conoce como subcapa. Cada sub¬ 
capa se designa con un numero (el valor de tt) y una letra (s , p, d of, 
que corresponden al valor de /). Por ejemplo, los orbitales que tienen 
tt = 3 y / = 2 se conocen como orbitales 3d, y se encuentran en la 
subcapa 3d. 

La tabla 6.2 a resume los valores posibles de los numeros cuin- 
ticos i y my para valores de n hasta n = 4. Las restricciones de estos 
posibles valores de los numeros cuinticos surgen de las siguientes 
observaciones importantes: 

1. La capa con el numero cuantico principal n consiste exactamente 
de n subcapas. Cad a subcapa corresponde a un distinto valor per- 
mitido de 1, desde 0 hasta (tt — 1). Por lo tanto, la primera capa 
(tt “ 1) consiste en solo una subcapa, la Is (/ = 0); la segunda 
capa (tt = 2) consiste en dos subcapas, la 2s (i = 0) y la 2p (/ = 1); 
la tercera capa consiste en tres subcapas, 3s, 3 p y 3d, y asf suce- 
sivamente. 

Z Cada subcapa consiste en un numero especffico de orbitales. Cada 
orbital corresponde a un valor permitido de mj diferente. Para 
un valor dado de /, existen (2/ + 1) valores permitidos de m\, que 
van de —l a +/. Por lo tanto, cada subcapa s(/ = 0) consiste en 
un orbital, cada subcapa p(l = 1) consiste en tres orbitales, cada 
subcapa d(l = 2) consiste en cinco orbitales, y asf sucesivamente. 

3. El numero total de orbitales en una capa es tt 1 2 3 , donde n es el nu¬ 
mero cuintico principal de la capa. El numero resultante de or¬ 
bitales para las capas (1, 4, 9, 16) esta relacionado con un patron 
que se aprecia en la tabla periodica: vemos que el numero de ele- 
mentos en las filas de la tabla periodica (2, 8, 18 y 32) es igual al 
doble de estos numeros. En la seccion 6.9 explicaremos con mas 
detalle esta relacion. 

La figura 6.18 ► muestra las energfas relativas de los orbitales del itomo de 
hidrogeno hasta n = 3. Cada cuadro representa un orbital; los orbitales en la misma 
subcapa, como la 2p, se agrupan juntos. Cuando el electron ocupa el orbital de 
menor energfa (Is), se dice que el £tomo de hidrogeno se encuentra en su estado 



\s 


A Figura 6.18 Nlveftei de energfa 
de loi orbitales en el ftomo de 
hldr6geno. Cada cuadro representa un 
orbital. Observe que todos los orbitales 
con el mismo valor para el numero cuantico 
principal, n, tienen la misma energta. 

Esto es cierto s6lo en los sistemas de un 
solo electrdn, como en el caso del jtomo 
de hidrbgeno. 
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basal. Cuando el electron ocupa cualquier otro orbital, el atomo se encuentra en un 
estado excitado. A temperaturas ordinarias, practicamente todos los itomos de hi- 
drogeno se encuentran en el estado basal. El electron puede excitarse a un orbital de 
mayor energfa mediante la absorcion de un foton con la energia apropiada. 


PltNSELO UN POCO 

En la figure 6.18, £por qui la diferenda de energia entre los niveles n = 1 y n = 2 
es mucho mayor que la difenenda de energia entre los niveles n — 2 y ti = 3? 


H EJERCICIO RESUELTO 6.6 Subcapas del itomo de hidrdgeno 

(a) Sin consul tar la tabla 6.2, prediga el numero de subcapas de la cuarta capa, es dear, 
para n = 4. (b) Espedfique la designadin para cada una de estas subcapas con numero 
y letra. (c) ^Cuantos orbitales hay en cada una de estas subcapas? 

Aniliili y estrategia: Contamos con el valor del numero cuantico prindpal, n. Debe- 
mos determinar los valores permitidos de 1 y wij para este valor dado de n y despu^s 
contar el numero de orbitales en cada subcapa. 

SOLUCldN 

Ex is ten cuatro subcapas en la cuarta capa, las cuales corresponden a los cuatro posibles 
valores de 1 (0,1,2 y 3). 

Estas subcapas se designan como 4s, 4 p, 4d y 4f. El numero dado en la designadin 
de una subcapa es el numero cuantico principal, h; la letra designa el valor del numero 
cuantico azimutal, i: para 1 = 0, s; para i = 1, p; para l = 2, <f; para i = 3,/ 

S61o existe un orbital 4s (cuando 1 = 0, sdlo hay un valor posible de m/: 0). Hay tres 
orbitales 4 p (cuando 1 = 1, hay tres valores posibles de mj: 1, 0 y —1). Hay cinco orbitales 
4 d (cuando 1=2, hay cinco valores posibles de ntf. 2, 1, 0, —1 y —2). Hay siete orbita¬ 
les 4 f (cuando 1 = 3, hay siete valores posibles de wij: 3,2,1,0, —1, —2 y —3). 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) ^Cuil es la designaci6n para la subcapa con n = 5 y 1 = 17 (b) ^Cuantos orbitales hay 
en esta subcapa? (c) Indique los valores de mj para cada uno de estos orbitales. 
Respuestas: (a) 5 p; (b) 3; (c) 1, 0, -1. 


6.6 REPRESENTACIONES DE ORBITALES 


Hasta el momento, en las explicaciones de los orbitales hemos puesto eniasis en 
sus energias, pero la funcion de onda tambien proporciona informacion sobre la 
ubicacion del electron en el espacio cuando ocupa un orbital. Ahora veamos las for¬ 
mas en que podemos represen tar los orbitales. Para hacerlo, explica remos algunos 
aspectos importantes de las distribuciones de densidad electronica de los orbitales. 
Primero, veremos la forma tridimensional del orbital; por ejemplo, ^es esferico, o 
tiene direccion? Segundo, analizaremos como cambia la densidad de probabilidad 
cuando nos movemos en linea recta y nos alejamos cada vez mis del nucleo. Por 
ultimo, veremos los dibujos tridimensionales tfpicos que los quimicos utilizan para 
describir los orbitales. 


Orbitales s 

En la figura 6.17 aparece una rep resenta cion del orbital de menor energia del 3 to mo 
de hidrogeno. Is. Este tipo de dibujo, el cual muestra la distribucion de la densidad 
electronica alrededor del nucleo, es una de las diversas formas que utilizamos para 
ayudamos a visualizar los orbitales. Lo primero que observamos sobre la densidad 
electronica del orbital Is es que es simitricamente esferico;en otras palabras, la densi¬ 
dad electronica a una distancia dada del nucleo esla misma independientemente de 
la direccion en que nos alejemos del nucleo. Los orbitales s restantes (2s, 3s, 4s, y asi 
sucesivamente) tambien son simetricamente esfericos. Recuerde que el numero 
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(a) 


(b) 


▲ Flgura 6.19 Funclonei de probabllldad radial para lot orbitales Is, 2s y 3s. Estas 
grificas muestran la probabilidad de encontrar al election como una funcidn de la distancia desde 
el nucleo. Conforme n aumenta, la distancia mis probable a la que encontraremos al electron es 
cad a vez mayor a partir del nucleo, de forma parecida al modek) de Bohr. En los orbitales 2s y 3s 
la funcidn de probabilidad radial desciende hasta cero a ciertas distandas a partir del nucleo, pero 
luego vuelve a au men tar. Los puntos en los que la probabilidad es cero se conocen como no dos. 
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Distancia desde el nucleo, r (A) 
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cuintico l para los orbitales s, es 0; por lo tanto # el numero cuintico mj debe ser 0. 
Entonces, para cada valor den, solo existe un orbital s. 

Por tanto, ^cuil es la diferencia entre los orbitales s que tienen numeros cuin- 
ticos n diferentes? Por ejemplo, ^como cambia la distribucion de densidad electro- 
nica del itomo de hidrogeno cuando el electron es excitado del orbital Is al orbital 
2s? Para responder a una pregunta como esta, debemos ver la densidad de probabUi- 
dad radial , es decir, la probabilidad de encontrar al electron a una distancia especifi- 
ca del nucleo. En la figura 6.19 a graficamos la densidad de probabilidad radial para 
el orbital Is como una funcion de r, la distancia desde el nucleo. La curva resultante 
es la funcion de probabilidad radial para el orbital Is (en el recuadro "Un panora¬ 
ma detallado" de esta seccion describimos con mis detalle las funciones de pro¬ 
babilidad radial). Vemos que la probabilidad de encontrar un electron aumenta 
rapidamente conforme nos alejamos del nucleo, y es maxima a una distancia de 
0.529 A del nucleo, y despues disminuye con rapidez. Por lo tanto, cuando el elec¬ 
tron ocupa el orbital Is, es rtids probable que se encuentre a 0529 A del nucleo*. Aun 
utilizamos la descripcion probabilistica, que es consistente con el principio de incer- 
tidumbre. Tambien observe que la probabilidad de encontrar al electron a una dis¬ 
tancia mayor que 3 A desde el nucleo es piicticamente cero. 

La figura 6.19(b) muestra la funcion de probabilidad radial para el orbital 2s del 
itomo de hidrogeno. Podemos ver tres importantes diferencias entre esta grifica 
y la que corresponde al orbital Is: (1) existen dos miximos independientes en la 
funcion de probabilidad radial del orbital 2s, es decir, un pequeno pico aproximada- 
mente enr = 0.5 A, y un pico mucho mas grande aproximadamente en r = 3 A; 
(2) entre estos dos picos hay un punto en el que la funcion llega a cero (aproximada¬ 
mente en r = 1 A). Un punto internedio en el que la funcion de probabilidad es cero 
se conoce como nodo. No hay probabilidad alguna de encontrar un electron a una 
distancia que corresponde a un nodo, aun cuando el electron pueda encontrarse 
a distancias mas cortas o mas largas; (3) la funcion de probabilidad radial para el 
orbital 2s es bastante mas amplia (mas extendida) que la del orbital Is. Por lo tanto, 
en el orbital 2s existe un intervalo mis amplio de distancias a partir del nucleo en el 


*En el modelo de la mecanica cudntka, la distancia mds probable a la que encontraremos un electron esen el 
(rbital Is (0.529 A), que es identka al radio de la drbita predicha por Bohr para n = 1. La distancia 0.529 A 
frecuentemente es llamada radio de Bohr. 
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A Figura 6.20 Repreientaclonei de 
c onto mo de lot orbitales It, 2t y 3t. 

Los radios relativos de las esferas corres- 
ponden a una probabilidad de 90% de 
encontrar al eleetrdn dentro de cad a esfera. 


que hay una alta probabilidad de encontrar al electron que en el orbital Is. Esta ten- 
dencia continua para el orbital 3s, como muestra la figura 6.19(c). La funcion de 
probabilidad radial para el orbital 3s esta mas extendida; tiene tres picos de mayor 
tamano y dos nod os, el pico mas grande presenta un maximo todavfa mas alejado 
del nucleo (aproximadamente en r = 7 A). 

Las funciones de probabilidad radial de la figura 6.19 nos indican que cuando n 
aumenta, tambien hay un aumento en la distancia desde el nucleo mas probable 
para encontrar al electron. En otras palabras, el tamano del orbital aumenta cuando 
n aumenta, exactamente como sucede en el modelo de Bohr. 

Un metodo ampliamente utilizado para representar orbitales es dibujar una 
superficie de frontera que encierre una parte sustancial, digamos 90%, de la densi- 
dad electronica total del orbital. En el caso de los orbitales s, estas representaciones 
de contomo son esferas. Las representaciones de contomo de los orbitales Is, 2s y 
3s, aparecen en la figura 6.20 < Todos los orbitales tienen la misma forma, pero di- 
fieren en tamano. Aunque en este tipo de representaciones de contomo se pierden 
los detalles de como varfa la densidad electronica, esto no rep resen ta una gran des- 
ventaja. En explicaciones mas cualitativas, las caracteristicas mas importantes de 
los orbitales son sus tamanos relativos y sus formas, los cuales son descritos satis- 
factoriamente por las representaciones de contomo. 


1 PltNSILO UN POCO 

<Cu4ntos m^ximos esperarfa encontrar en la fund6n de probabilidad radial del 
orbital 4s del £tomo de hiditigeno?, £cu£ntos nodos esperaria en la funridn de pro¬ 
babilidad radial 4s? 
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DENSIDAD DE PROBABILIDAD Y FUNCIONES DE 
PROBABILIDAD RADIAL 


L a descripddn de la mecanica cuantica del £tomo de hidrdge- 
no requiere que hablemos sobre la posiddn del electron en el 
atomo de derta man era inusual. En la fisica clisica, po demos de¬ 
term inar con exactitud la posiddn y veloddad de un objeto en 6r- 
bita, como un planeta que orbita alrededor de una estrella. Sin 
embargo, con la mecanica cuantica, debemos describir la posiddn 
del election en el £tomo de hidr6geno en t&minos de probabi- 
lidades y no de una posiddn exacta; una respuesta exacta violaiia 
el prindpio de incertidumbre, el cual resulta importante cuando 
consideramos partfculas subatdmicas. La informaddn que necesi- 
tamos sobre la probabilidad de encontrar al election se encuentra 
en las funciones de onda, 0, que se obtienen cuando se resuelve 
la ecuaddn de Schrtidinger. Recuerde que ex is to un numero infi- 
nitode fundones de onda (orbitales) para el £tomo de hidnSgeno, 
pero el election puede ocupar s61o una de ellas en un instante 
dado. Aqui analizaremos brevemente c6mo podemos utilizar los 
orbitales para obtener las fundones de probabilidad radial, como 
las de la figura 6.19. 

En la secddn 6J5 dijimos que el cuadrado de la fund6n de 
onda, 4* 2 , nos da la probabilidad de que el election se encuentre en 
un punto dado del espado. Recuerde que esta cantidad se conoce 
como la densidad de probabilidad para ese punto. Para un orbital 
simdtricamente esferico s, el valor de tfi s61o depende de la dis- 
tanda desde el nucleo, r. Consideremos una linea recta que sale 
del nudeo, como muestra la figura 6.21k La probabilidad de 
encontrar un election a una distancia r a partir del nudeo a lo 
largo de esa linea es [^(r)] 2 , donde tp(r) es el valor de tjj a una 
distancia r. La figura 6.23 ► muestra gr^ficas de [i^(r)] 2 como 
una fund6n de r para los orbitales Is, 2s y 3s del dtomo de 
hidnSgeno. 


Observara que las gr£ficas de la figura 623 lucen distintas 
a las graficas de las fundones de probabilidad radial de la figura 
6.19. Estos dos tipos de griificas para los orbitales s estan muy 
reladonados, pero propordonan informad6n de derta forma di- 
ferente. La densidad de probabilidad, [i£(r)F, nos indica la proba¬ 
bilidad de encontrar al election en un punto espedfico del espado 
a una distanda r del nucleo. La fund6n de probabilidad radial, 
b cual denotaremos como P(r), nos indica la probabilidad de 
encontrar al election en cualquier punto a una distanda r del nu¬ 
cleo. En otras palabras, para obtener P(r) necesitamos "sumar" las 
probabilidades de encontrar al electr6n en todos los puntos a una 
distanda r del nucleo. La diferenda entre estas descripdones pue¬ 
de parecer muy sutil, pero las matematicas nos propordonan una 
forma muy predsa de reladonarlas. 


Una esfera 
de radio r 
alrededor 
del nucleo 



Un punto 
a una 
distancia r 
del nucleo 


A Figura 6.21 Probabilidad an un punto. La densidad de 
probabilidad, tff(i) 2 , da la probabilidad de que el election se encuen¬ 
tre en un punto espedfico a una distanda rdel nucleo. La funcidn de 
probabilidad radial, 4*/^ tda la probabilidad de que el electrtin 
se encuentre en cualquier punto a una distancia rdel nucleo; 
en otras palabras, en cualquier punto de la esfera de radio r. 





6.6 


Representaciones de orbitales 231 


Orbitales p 

La distribucion de la densidad electronica para un orbital 2 p aparece en la figura 
622(a) ►. Como podemos apreciar en esta figura, la densidad electronica no esti 
distribuida en una simetria esferica 
como en un orbital s. En su lugar, la 
densidad electronica esta concentra- 
da en dos regiones a ambos lad os del 
nucleo, separadas por un nodo en el nu- 
deo. Decimos que este orbital con for¬ 
ma de mancuema tiene dos Idbulos. 

Recuerde que no esta mo s diciendo 
como se mueve el electron dentro del 
orbital. Lo unico que refleja la figura 
622(a) es la distribucion promedio de la 
densidad electronica en un orbital 2p. 

Si comenzamos con la capa n — 2, 
cada capa tiene tres orbitales p. Recuerde que el numero cuantico l para los orbitales 
p e si. Por lo tanto, el numero cuantico magnetico mj puede tener tres valores po- 
sibles: — 1, 0 y +1. Entonces, existen tres orbitales 2 p, tres orbitales 3p, y asi suce- 
sivamente, los cuales corresponden a tres posibles valores de 7tij. Cada conjunto 
de orbitales p tiene forma de mancuema como se ve en la figura 6.22(a) para los 
orbitales 2p. Para cada valor de n, los tres orbitales p tienen el mismo tamano y 
forma, pero difieren entre sf en su orientacion en el espacio. En general representa- 
mos a los orbitales p dibujando la forma y orientacion de sus funciones de onda, 
como vemos en la figura 6.22(b). Es conveniente etiquetarlos como orbitales p Xi p y 
y p z . La letra submdice indica el eje cartesiano sobre el que estan orientados los 




Px Py 

(b) 

A Figura 6.22 Orbitales p. 

(a) Distribution de la densidad electrdnica 
de un orbital 2p. (b) Representaciones de 
con tor no de ios tres orbitales p. Observe 
que el subtndice del rtitulo del orbital indica 
el eje en el que se encuentra el orbital. 
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Is 

n = 1,1 = 0 


2s 

» - 2 J = 0 


n = 3,1 = 0 



Como muestra la figura 621, la oolecddn de punt os a una 
distancia r del nucleo es simplemente una esfera de radio r. La 
densidad de probabilidad en cualquier punto de la esfera es 
(W r )] 2 - P ara sumar todas las densidades de probabilidad indi¬ 
vidual es necesario utilizar cjlculo, el cual esta mas alia del al- 
cance de este iibro (en el Ienguaje del calculo, "integramos la den¬ 
sidad de probabilidad sobre la superfide de 1a esfera")- Sin 
embargo, el resultado que obtenemos es fad! de describir. La 


◄ Figura 6.23 EMstrlbuckOn de la densidad de probabilidad 
en los orbitales Is, 2i y 3s. La parte inferior de la figura muestra 
c6mo varfa la densidad de probabilidad, 0(f) 2 , como una functdn 
de la distancia r a partir del nucleo. La parte superior de la figura 
muestra un corte de la densidad electronica esf4rica en cada uno 
de los orbitales s. 


funci6n de probabilidad radial a una distancia r, P(r), es tan 
s61o la densidad de probabilidad a una distancia r, (^(r)] 2 mul- 
tiplicada por el area de la superficie de la esfera, la cual esta 
dado por la formula 47JT 2 : 

P(r)- 4»2(Mr)]2 

Por lo tanto, las grtfficas de P(r) de la figura 6.19 son iguales 
a las gr£ficas de [i^(r)p de la figura 623 multiplicadas por 47rr 2 . 
El hecho de que 4 tit 2 se incremente rapidamente cuando nos ale- 
jamos del nucleo hace que los dos conjuntos de gr£ficas luzcan 
muy diferentes. Por ejemplo, la gr^fica de \tf*(r)] 2 para el orbital 3s 
(Figura 623) muestra que la funci6n generalmente disminuye 
entre mas nos alejamos del nucleo, pero cuando la multiplica- 
mos por Attt 2 , vemos pi cos que aumentan y aumentan cuando nos 
alejamos del nucleo (Figura 6.19). Vemos que las funciones de 
probabilidad radial de la figura 6.19 nos propordonan informa- 
d6n mas util, ya que nos indican la probabilidad de encontrar 
al electr6n en todos los puntos a una distancia r del nucleo, y 
no sdlo en un punto en particular. 

Ejercicios rtlacionados: 6.48, 6J>7,6S8 y 6JM. 
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A Figura 6.24 Repre&entaclonei de 
contomo de los clnco orbltales d. 


orbitales.* Como los orbitales s, los orbi- 
tales p incrementan su tamano conforme 
nos movemos de 2p a 3p a 4 p, y asf suce- 
sivamente. 

Orbitales dy f 

Cuando n es 3 o mayor, nos encontramos 
con los orbitales d (para los cuales 1 = 2). 
Existen cinco orbitales 3d, cinco orbitales 
4d, y asi sucesivamente, porque en cada 
capa hay cinco posibles valores para el 
numero cuintico rtif —2, —1, 0, 1 y 2. Los 
distintos orbitales d de una capa da da tienen diierentes 
formas y orientaciones en el espacio, como muestra la 
figura 6.24 <. Cuatro de las rep resen taciones de con¬ 
tomo correspondientes al orbital d tienen una forma de 
"tr6bol de cuatro hojas", y cada una se encuentra prin- 
dpalmente en un piano. Los dry dxz y dyz se encuentran 
en los pianos xy, X2 y yz, respectivamente, con los 16- 
bulos orientados entre los ejes. Los lobulos del orbital 
dj?-f tambien se encuentran en el piano jt y, pero los 
lobulos se encuentran a lo largo de los ejes x y y. El or¬ 
bital dj luce muy diferente a los otros cuatro: tiene dos 
lobulos a lo largo del eje z y una "dona" en el piano xy. Aunque el orbital Aj luce 
muy diferente a los otros orbitales d, tiene la misma energfa que los otros cuatro or¬ 
bitales d. Las rep resen taciones de la figura 6.24 se utilizan comunmente para tod os 
los orbitales d, independientemente del numero cuintico principal. 

Cuando n es 4 o mayor, hay siete orbitales/equivalentes (para los que / = 3). 
Las formas de los orbitales/son incluso mas complicadas que las correspondientes 
a los orbitales d, y no las presentamos aquf. Sin embargo, como veremos en la si- 
guiente seccion, debe estar consciente de la existencia de los orbitales/, cuando con- 
sideremos la estructura electronica de los atomos que se encuentran en la parte 
inferior de la tabla periodica. 

En muchos casos a lo largo del libro ver3 que saber el numero y las formas de 
los orbitales atomicos le ayudaran a comprender la qufmica en el nivel molecular. 
Por lo tanto ver^ que es util memorizar las formas de los orbitales que aparecen 
en las figuras 6.20, 6.23 y 624. 



pUnselo UN POCO 

Observe que en la figura 6.22(a) el color interior de cada ldbulo es rosa oscuro, pero se 
aclara hasta un rosa p£lido en los bordes. ^Qu4 rep re sent a este cambio de color? 


6.7 Atomos polielectrOnicos 


Uno de nuestros objetivos en este capftulo ha sido determinar las estructuras elec- 
tronicas de los atomos. Hasta el momento, hemos visto que la mecanica cuantica da 
origen a una descripcion muy elegante del atomo de hidrogeno. Sin embargo^ este 
atomo solo tiene un electron. ^Como debe cambiar nuestra descripcion de la estruc¬ 
tura electronica de los atomos cuando consideramos atomos con dos o mas elec- 
trones (un dtomo polielectrdnico )? Para describir estos atomos, debemos considerar la 
naturaleza de los orbitales y sus energias relativas, asf como la forma en que los 
electrones ocupan los orbitales disponibles. 

Orbitales y sus energias 

El modelo de la mecanica cuantica no seria muy util si no pudieramos extender hacia 
otros atomos lo que hemos aprendido sobre el hidrogeno. Por fortuna, po demos des¬ 
cribir la estructura electronica de atomos polielectronicos (con muchos electrones) en 

*No podemos hacer una simple correspondenda entre los subindices (x , y yz)y los valores permitidos de 
mi (1,0 y - 1). La explkacidn a esto estd fuera del alcance de un libm bdsico. 
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fcerminos de orbitales como los del atomo de hidrogeno. Por lo tanto, podemos seguir 
designando a los orbitales como Is, ty# y asi sucesivamente. AdemAs, estos orbitales 
tienen las mismas formas generales que las correspondientes a los orbitales del 
hidrogeno. 

Aunque las formas de los orbitales para Atomos poli electronic os son las mismas 
que las del hidrogeno, la presencia de mAs de un electron modifica mucho las ener¬ 
gias de los orbitales. En el hidrogeno, la energia de un orbital solo depende de su 
numero cuAntico principal, n (Pigura 6.18); por ejemplo, las subcapas 3s, 3p y 3d 
tienen la misma energia. Sin embargo, en un atomo poli electronico las repulsiones 
electron-electron ocasionan que las diferentes subcapas tengan distintas energias, 
como se aprecia en la figura 6.25 ►. Para comprender por que sucede esto, debe- 
mos considerar las fuerzas entre los electrones y como es que estas fuerzas se ven 
afectadas por las formas de los orbitales. Sin embargo, dejaremos este anAlisis para 
el capitulo 7. 

La idea importante es esta: en un dtomo polielectrdnko, para un valor dado de n, la 
energia deun orbital aumenta cuando se incrementa el valor de l. Puede ver esto ilustra- 
do en la figura 6.25. Por ejemplo, observe que los orbitales n— 3 (rojo) incrementan 
su energia en el orden 3s < 3p < 3d. La figura 6.25 muestra un diagrama cualita- 
tivo de niveles de energia; las energias exactas de los orbitales y sus espaciamien- 
tos difieren de un atomo a otro. Observe que todos los orbitales de una subcapa 
dada (como los cinco orbitales 3d) aun tienen la misma energia, tal como en el 
atomo de hidrogeno. Se dice que los orbitales que tienen la misma energia estAn 
de gene rad os 


Pit N St LO UN POCO 

Para un Atomo polielectrAnico, ^podemos predecir sin ambiguedades si el orbital 4s 
tiene menor o mayor energia que los orbitales 3d? 


4p- 

1 - 



-•HD- 
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- 3rH 
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- 2 

- 
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▲ Figura 6.25 Niveles de energia 
de los orbitales de Atomos pollelec- 
trbnlcos. En un Atomo polielectrdnko, 
las energias de las subcapas en cad a cap a 
siguen el orden m < np< nd< nf. 

Como en la figura 6.18, cada cuadro 
representa un orbital. 


Espfn electronico y el principio de exclusion de Pauli 

hemos visto que podemos utilizar los orbitales como los del hidrogeno para des- 
cribir Atomos polielectronicos. Sin embargo, ^que determina en cuAles orbitales 
tesiden los electrones? Es decir, ^de que manera los electrones deun atomo poli elec¬ 
tronico ocupan los orbitales disponibles? Para responder a esta pregunta, debemos 
considerar una propiedad adicional del electron. 

Cuando los cientificos estudiaron detalladamente los espectros de lineas de 
atomos polielectronicos, observaron una caracteristica muy desconcertante: las li¬ 
neas que originalmente pensaron que eran una sola resultaron pares de lineas muy 
juntas. Esto significaba, en esencia, que habia el doble de niveles de energia de los 
que se "suponia". En 1925, los fisicos holandeses George Uhlenbeck y Samuel 
Goudsmit propusieron una solucion a este dilema. Postularon que los electrones 
tienen una propiedad intrinseca, llamada espin electronico, que ocasiona que cada 
electron se comporte como si fuera una diminuta esfera girando sobre su propio eje. 

A estas alturas es probable que no le sorprenda saber que el espin electronico 
estA cuantizado. Esta observacion dio lugar a la asignacion de un nuevo numero 
aiAntico para el electron, ademAs de «, / y m\, los cuales ya hemos explicado. Este 
nuevo numero cuAntico, el numero cuantico magnAtico de espin, se denota como 
(el subindice s es por spin). Hay dos posibles v a lores permitidos para m s , +5 o 
los cuales se interpretaron primero como que indicaban las dos direcciones opues- 
tas en las que el electron puede girar. Una carga que gira produce un campo mag- 
netico; por lo tanto, las dos direcciones opuestas de giro producen campos magne- 
ticos con direcciones opuestas, como muestra la figura 6.26 k* Estos dos campos 
magneticos opuestos ocasionan el desdoblamiento de las lineas espectrales en pa¬ 
res muy juntos. 

El espin electronico es crucial para comprender las estructuras electronicas 
de los Atomos. En 1925, el fisico austriaco Wolfgang Pauli (1900-1958) descubrio 
el principio que gobiema los arreglos de electrones en atomos polielectronicos. El 
principio de exclusion de Pauli establece que dos electrones de un dtomo no pueden 
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A Figura 6.26 Espin eflectr6nlco. 

El election se com porta como si estuviera 
girando sobre un eje y, por lo tanto, 
genera un campo magnAtko cuya 
direccidn depende de la direccidn de giro. 
Las dos direcciones del campo magnAtico 
corresponden a los dos posibles valores 
del numero cuAntko de espin, m s . 


*Como explicamos antes, el electron tiene propiedades de parttcula y de onda. Por lo tanto, la imagen de un 
dectrfm como una esfera cargada que gira es, estrictamente haHando, tan sdlo una representaddn visual 
utU que nos ayuda a comprender las dos direcciones del campo magnetico que un electrdn puede tener. 
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EVIDENCIA EXPERIMENTAL DEL ESPfN ELECTR^NICO 


I ncluso antes de que se propusiera un espin elect r 6 nico, habia 
evidenda experimental de que los electrones ten (an una pro- 
piedad adidonal que debia explicate. En 1921, Otto Stem y 
Walter Gerlach tuvieron ixito al separar un haz de ^ tom os neu- 
tros en dos grupos pasandolos a travis de un campo magndtico 
no homog^neo. Su experimento aparece en la figura 6.27 ►. 
Supongamos que utilizaron un haz de atomos de hidnSgeno 
(en realidad, utilizaron atomos de plata, los cuales contienen 
silo un electron desap area do) Normalmente esperariamos que 
los atomos neutros no se vieran afectados por un campo magn^- 
tico. Sin embargo, el campo magnitico que surge del espin del 
election interactua con el campo del imin, y desvia al 3 tomo de 
su trayectoria recta. Como vemos en la figura 627, el campo 
magn£tico divide en dos al haz, lo que sugiere que hay dos (y 
s61o dos) valores equivalentes para el propio campo magndtico 
del electrin. El experimento de Stem-Gerlach pudo interpretarse 
r^pidamente una vez que se supo que hay exactamente dos va¬ 
lores para el espin del election. Estos valores producen campos 
magndticos iguales con direcciones opuestas. 

Ejertitio relation ado: 6.94. 



▲ Figura 6.27 Experimento de Stern-Gerlach. Los Atomos 
en los que el numero cirintico de espin electnSnico (mj del electrin 
desapareado es +5 se desvian en una direcciin, y aquellos en los 
que m s es -j se desvian en la otra. 


tener el mismo conjunto de cuatro numeros cudnticos n, l, mj y m,. Para un orbital dado 
(Is, 2pz, y asi sucesivamente), los valores de n, l y mj, son fijos. Por lo tanto, si que- 
remos colocar mas de un electron en un orbital y satisfacer el principio de exclusion 
de Pauli, nuestra unica opcion es asignar diferentes valores de m s a los electrones. 
Como solo hay dos valores para este numero cuintico, concluimos que un orbital 
puede tener un mdximo de dos electrones y deben tener espines opuestos. Esta restriccion 
nos permite hacer referenda a los electrones de un itomo, dando sus numeros 
cuinticos y, por consiguiente, definiendo la region en el espacio en donde es mas 
probable encontrar a cada electron. Tambien proporciona la clave para uno de 
los problemas mas grandes en quimica: comprender la estructura de la tabla perio¬ 
dica de los elementos. En las siguientes dos secciones explicaremos estos temas. 


6.8 CONFIG URACIONES ELECTRONICAS 

Con el conocimiento de las energias relativas de los orbitales y el principio de ex¬ 
clusion de Pauli, estamos ahora en posicion de cortsiderar los arreglos de los electro¬ 
nes en los atomos. La forma en que los electrones se distribuyen entre los diversos 
orbitales de un itomo se conoce como la configuracion electronica del itomo. La 
configuracion electronica mas estable de un i to mo, el esta do basal, es aquella en 
la que los electrones se encuentran en los esta dos de menor energia posible. Si no 
existieran restricciones en cuanto a los posibles valores de los numeros cuinticos de 
los electrones, todos ellos se aglomerarian en el orbital Is, ya que iste es el de menor 
energia (Eiguia 6.25). Sin embargo, el principio de exclusion de Pauli nos indica 
que, puede haber cuando mis, dos electrones en cada orbital. Por lo tanto, bs or¬ 
bitales se Henan en orden creciente de energia, con no mds dedos electrones por orbital . Por 
ejemplo, considere el itomo de litio, el cual tiene tres electrones (recuerde que el 
numero de electrones en un itomo neutro es igual a su numero atomico). El orbital 
Is puede acomodar a dos de los electrones. El tercero se colocari en el siguiente 
orbital de menor energia, el 2s. 

Podemos representar cualquier configuracion electronica escribiendo el sim- 
bolo de la subcapa ocupada con un superindice que indique el numero de electro¬ 
nes en esa subcapa. Por ejemplo, para el litio escribimos ls 2 2s 1 . Tambien podemos 
mostrar el arreglo de los electrones como 

u on m 


Is 


2s 
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En este tipo de rep resen tac ion, al cual podemos 11a mar diagrama de orbitales, cada 
orbital se denota con un cuadro y cada electron con una media flecha. Una media 
flecha que apunta hacia arriba ( 1 ) representa un electron con un numero cuintico 
magnetico de espin positivo (tn s = +^) y una media flecha que apunta hacia abajo 
( [) representa un electron con un numero cuintico magnetico de espin negativo 
(m$ = — 5 ). Esta representa cion grifica del espin electronico es muy conveniente; 
de hecho, los qufmicos y fisicos frecuentemente se refieren a los electrones como 
"espin hacia arriba" y "espin hacia abajo", en lugar de especiflcar el valor de m s . 

Se dice que los electrones que tienen espines opuestos estin cyareados cuando 
se encuentran en el mismo orbital (][). Un dectrdn desapareado es a quel que no esta 
acompanado por otro electron de espin opuesto. En el caso del atomo de litio los 
dos electrones en el orbital Is estan apareados, y el electron del orbital 2 s esta 
desapareado. 

Regia de Hund 

Ahora considere como cambian las configuraciones electronicas de los elementos 
cuando nos movemos de un elemento a otro a traves de la tab la periodica. El hi- 
drogeno tiene un electron, el cual ocupa el orbital Is en su esta do basal. 


H 


m= 


Is 1 


Is 


En este caso, la eleccion de un electron con espin hacia arriba es arbitraria; de igual 
forma podriamos mostrar el estado basal con un electron con espin hacia abajo en 
el orbital Is. Sin embargo, se acostumbra mostrar los electrones desapareados 
con su espin hacia arriba. 

El siguiente elemento, helio, tiene dos electrones. Debido a que dos electrones 
con espines opuestos pueden ocupar un orbital, los dos electrones del helio se en¬ 
cuentran en el orbital Is. 


He 


DD = 




Is 


Los dos electrones presentes en el helio completan el llenado de la primera capa. 
Este arreglo representa una configuracion muy estable, lo que es evidente por la 
poca reactividad quimica del helio. 

Las configuraciones electronicas del litio y muchos otros elementos que le si- 
guen en la tabla periodica aparecen en la tabla 6.3 t. Para el tercer electron del litio, 
el cambio en el numero cuintico principal representa un gran cambio de energia y 


TABLA 6.3 ■ Configuraciones electionicas de vanos elementos ligeros 


Elemento 


Electrones 
to tales 


Diagrama de orbitales 


Configuraci 6 n 

electr6nica 


Be 


N 


Ne 


Na 


10 


11 


Is 25 

DO HD 
inn 


DO DO n 


DODD 


2 P 


1 

1 



1 

1 

1 1 


It 

11 

Hi 


11 

11 

HI 


3s 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

□ 

m 


ls 2 ^ 1 

1s 2 2s 2 

ls 2 2s 2 2p> 

1 s 1 ’2s 1 7p 1 
ls 2 2s 2 2p i 
ls 2 2s 2 2p 6 
ls 2 2s 2 2p 6 3s’ 
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ESPfN NUCLEAR E IMAGENES POR RESONANCIA MAGNETICA 


U n reto im porta nte que enfrenta el diagnostics medico es poder 
ver el interior del cuerpo humano desde el exterior. Hasta 
hace poco tiempo, esto se lograba principalmente utilizando rayos 
X para obtener imageries de huesos, musculos y 6rganos human os. 
Sin embargo, el uso medico de los rayos X para obtener ima genes 
mOdicas tiene varias desventajas. Primero, los rayos X no propor- 
donan ima genes con buena resoludhn de estructuras fisiolrigicas 
sobrepuestas. Ademas, debido a que los tejidos dahados o enfer- 
mos con frecuencia producen la misma ima gen que un tejido sano, 
los rayos X frecuentemente fallan en la detecciOn de enfermedade9 
o dahos. Por ultimo, los rayos X son radiaddn de alta energia que 
puede ocasionar dahos fisiolrigicos, in cl uso en dosis bajas. 

En la d£cada de los ah os ochenta, una nueva tOcnica llama da 
obtenddn de imdgenes pot resonanda ntagndtica (MR1, por sus siglas 
en ingles) se colocri a la vanguardia de la tecnologia mddica para 
la obtenddn de ima genes. El fundamento de la MR1 es un fen 6- 
meno llamado resonanda magnOtica nudear (NMR, por sus si¬ 
glas en ingles), el cual se descubrih a mediados de la d£cada de los 
ah os cuarenta. En la actualidad la NMR se ha convert ido en uno 
de los mdtodos de espectroscopia mas importantes que se utilizan 
en quimica. fete se basa en la observadhn de que, al igual que los 
elect rones, el nucleo de much os element os posee un espin in- 
trinseco. Como el espin electrhnico, el espin nudear esta cuantiza- 
do. Por ejemplo, el nucleo de 1 H (un prothn) tiene do9 posibles 
numeros cuanticos de espin nuclear magn£tico, y El nucleo 
del hidnSgeno es el que mas com unmen te se estudia por la NMR. 
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Sin campo 
magnetia> extemo 
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▲ Figura 6.28 Espin nuclear Al igual que el espin electrdnko, 
el espin nudear genera un pequeho campo magn£tko y tiene dos 
valores permitidos. En la ausencia de un campo magn£tko extemo 
(izquierda), los dos estados de espin tienen la misma energia. Si se 
aplica un campo magn£tko extemo (derecha), la alineacidn paralela 
del campo magn£tko nuclear tiene me nos energia que la alineacidn 
antiparalela. La diferencia de energia, Af, se encuentra en la regidn 
de la frecuencia de radio del espectro electromagn£tko. 


Un nudeo de hidnSgeno en rotadhn actua como un pequeho 
iman. En ausencia de efectos ex tern os, los dos estados de espin 
tienen la misma energia. Sin embargo, cuando el nudeo se col oca 
en un campo magndtico extemo, pueden alinearse de forma pa¬ 
ralela u opuesta (antiparalela) al campo, de acuerdocon su espin. 
La alineacihn paralela es, hasta derto punto, de men or energia 
que la antiparalela, A E (Figura 628 ◄). Si los nudeos son irradia- 
dos con fbtones cuya energia es igual a AE, el espin de los nudeos 
puede "invertirse", es dedr, exdtarse desde la alineadhn paralela 
hasta la antiparalela. La detecdhn de esta inversihn de los nudeos 
entre los dos estados de espin dio lugar al espectro NMR. La ra- 
diacihn utilizada en un experimento NMR esta en el intervalo de 
la radiofrecuen da, por lo general entre 100 y 900 MHz, lo cual 
tiene mucho men os energia por fot6n que los rayos X. 

Debido a que el hidnSgeno es un componente prindpal de los 
fluidos acuosos del cuerpo y del tejido graso, el nudeo del 
hidnSgeno es el mas conveniente para estudios mediante la MRI. 
En una MRI, el cuerpo de una persona se col oca en un campo 
magn£tico fuerte. Al irradiar al cuerpo con puisos de radiaddn de 
radiofrecuen da y utilizar tbcnicas sofisticadas de detecdhn, es 
posible obtener ima genes del tejido a diferentes profundidades 
del cuerpo con un detalle espectacular (Figura 629 ▼). La capad- 
dad de obtener muestras a diferentes profundidades permite a los 
t£cnicos mOdicos construir ima genes tridimensionales del cuerpo. 

La MRI no presenta ninguna de las desventajas de los rayos 
X. El tejido enfermo aparece muy distinto del tejido sano, es mu- 
cho mas fadl diferenciar las estructuras sobrepuestas a diferentes 
profundidades del cuerpo, y la radiadbn de radiofrecuenda no 
es dahina para los humanos en las dosis utilizadas. La t£cnica ha 
influido tan to en la pr£ctica m6dica modema que Paul Lauteibur, 
un quimico, y Peter Mansfield, un fisico, fueron galardonados 
con el Premio Nobel de Fisiologia o Medidna 2003 por sus des- 
cubrimientos rela dona dos con la MRL La prindpal desventaja de 
la MRI es que es una t6cnica costosa: el cos to actual de un i ns t ru¬ 
men to nuevo de MRI para a plica d ones clinicas es de mas de 1.5 
mill ones de dhlares. 

Ejercicios relacionados: 6J)4 y 6.95. 


< Figura 6.29 bnagen MRI. 

Esta imagen de una cabeza 
hum ana, obtenida mediante 
la MRI, muestra las estructuras 
de un cerebro, vias de a ire 
y tejidos facia les normal es. 



un cambio correspondiente en la distancia promedio entre el electron y el nucleo. 
£sta representa el inicio de una nueva capa ocupada con electrones. Como puede 
ver al revisar la tabla periodica, el litio comienza una nueva fila de la tabla. Es el 
primer miembro de los meta les alcalinos (Grupo 1 A). 

El elemento que sigue al litio es el berilio; su configuracion electronica es ls 2 2s 2 
(Tabla 6.3). El boro, cuyo numero atomico es 5, tiene la configuracion electronica 
ls^s^p 1 . El quinto electron debe colocarse en un orbital 2p, ya que el orbital 2 s 
esta lleno. Como los tres orbitales 2 p tienen la misma energia, no importa que or¬ 
bital 2 p se ocupe. 
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Con el siguiente elemento, carbono, encontramos una nueva situacion. Sabe- 
mos que el sexto electron debe ir en un orbital 2 p. Sin embargo, ^este nuevo electron 
va en el orbital 2 p que ya tiene un electron, o en uno de los otros dos orbitales 2 p? 
Esta pregunta se responde por medio de la regia de Hund, la cual establece que en 
d cqso de orbitales degerterados (p, d t f) t se alcanza la menor energia cuando el numero de 
dectrones con el mismo espin es mdximo. Esto quiere decir que los electrones ocuparan 
el maxim o numero de orbitales individuales disponibles, y que estos electrones in¬ 
dividuates en una subcapa dada tendran el mismo numero cuintico magnetico de 
espin. Se dice que los electrones acomodados de esta forma tienen espines paralelos. 
Por lo tanto, para que un atomo de carbono tenga una energia minima, los dos elec¬ 
trones 2 p tendran el mismo espin. Para que esto ocurra, los electrones deben estar 
en orbitales 2 p distintos, como muestra la tabla 6.3. Entonces, un atomo de carbo¬ 
no en su estado basal tiene dos electrones desapareados. De forma similar, para el 
nitrogeno en su estado basal, la regia de Hund requiere que los tres electrones 2 p 
ocupen individualmente cada uno de los tres orbitales 2 p. fista es la unica forma 
en que los tres electrones pueden tener el mismo espin. En el caso del oxigeno y el 
fluor, colocamos cuatro y cinco electrones, respectivamente, en los orbitales 2 p. Para 
lograr esto, apareamos los electrones en los orbitales 2p, como veremos en el Ejer- 
dcio resuelto 6.7. 

La regia de Hund se basa parte en el hecho de que los electrones se repelen 
entre si. A 1 ocupar diferentes orbitales, los electrones permanecen lo mas lejos posi- 
We uno de otro, con lo que disminuyen al minimo las repulsiones electron-electron. 


EJERCICIO RESUELTO 6.7 Diagramas de orbitales y configuraciones 

electn6nicas 

Dibuje el diagrama de orbitales para la configurad6n electr6nica del oxigeno, cuyo nu¬ 
mero at6mico es 8. ^Cuintos electrones desapareados posee un itomo de oxigeno? 

soluci6n 

Anallsls y estrategfta: Como el numero at6mico del oxigeno es 8, cada £tomo de oxi¬ 
geno tiene ocho electrones. La figura 6.25 muestra el ordenamiento de los orbitales. Los 
electrones (rep resen ta dos como flee has) se col oca n en los orbitales (rep resen tad os como 
cajas) oomenzando con el orbital de menor energia, el Is. Cada orbital puede con tener un 
miximo de dos electrones (prindpio de exclusidn de Pauli). Debido a que los orbitales 2p 
estan degen era dos, colocamos un electron en cada uno de estos orbitales (espin ha cia arri- 
ba) antes de aparear cualquier electnSn (regia de Hund). 

Hesoluck)n: En los orbitales Is y 2s colocamos dos electrones con sus espines aparea- 
dos. Esto deja cuatro electrones para los tres orbitales degenerados 2p. Siguiendo la regia 
de Hund, colocamos un election en cada orbital 2p, hasta que los tres orbitales tengan 
un election cada uno. El cuarto electr6n entonces se aparea con uno de los tres electrones 
que ya se encuentran en un orbital 2p, por lo que la rep re sen tad 6n es 



QO I H | 1 1 I 


ts 2 s 2p 


La configuraci6n electr6nica correspondiente se escribe como ls 2 2s 2 2p 4 . El itomo bene 
dos electrones desapareados. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) Escriba la configuraci6n electrdnica del f6sforo, elemento 15. (b) ^Cuantos electrones 
desapareados posee un £tomo de ftfsfbro? 

R£spuestas: (a) 1 sPlsPlffa&Sp*, (b) tres. 


Configuraciones electronicas abreviadas 

El llenado de te subcapa 2 p se completa en el neon (Tabla 6.3), el cual tiene una con- 
figuracion estable con ocho electrones (un octeto ) en su capa ocupada mis externa. 
El siguiente elemento, el sodio, cuyo numero atomico es 11, marca el inicio de una 
nueva fila de la tabla periodica. El sodio tiene un solo electron 3s, mas alia de la con- 
figuracion estable del neon. Por lo tanto podemos abreviar la configuracion elec- 
tronica del sodio, como 

Na: [NeJSs 1 
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Elsfmbolo [Ne] representa la configuracion electronica de los 10 electrones deneon, 
ls^s^p 6 . Escribir la configuracion electronica como [Ng]3s 1 nos ayuda a enfocar- 
nos en los electrones mas extemos del itomo, los cuales son los grandes resp on sa¬ 
bles del comportamiento quimico de un elemento. 

Podemos generalizar lo que hemos hecho para la configuracion electronica del 
sodio. A1 escribir la configuracidn electrdnka abreviada de un elemento, la configura¬ 
cion electronica del gas noble mas cercano a el, y de menor mimero atomico, se 
representa con su sfmbolo quimico entre corchetes. Por ejemplo, podemos escribir 
la configuracion electronica del litio como 

Li: |He]2s* 


Nosreferimosa los electrones representa do s por el sfmbolo del gas noble como 
el centro (o core) de gas noble del itomo. A estos electrones de la capa interna se les 
conoce mis comunmente como dectrones intemos. Los electrones que aparecen 
despues del centro de gas noble se conocen como electrones de la capa externa. Los 
electrones de esta capa externa incluyen a los electrones involucrados en el enlace 
quimico, los cuales se conocen como dectrones de Valencia. En el caso de elemen- 
tos mis ligeros (aquellos con un mimero atomico de 30 o menor), todos los elec¬ 
trones de la capa externa son electrones de Valencia. Como explicaremos mis 
adelante, muchos de los elementos pesados tienen subcapas completamente llenas, 
las cuales no estin involucradas en los enlaces y, por lo tanto, no se consideran elec¬ 
trones de Valencia. 

Si comparamos la configuracion electronica abreviada del litio con la del sodio, 
podemos apreciar por que estos dos elementos son tan parecidos quimicamente. 
£stos tienen el mismo tipo de configuracion electronica en la capa ocupada mis 
externa. De hecho, todos los miembros del grupo de metales alcalinos (1A) tienen 
un solo electron de Valencia s ademis de una configuracion de gas noble. 


Metales de transicion 

El elemento argon (gas noble), marca el final de la fila que inicia con el sodio. La 
configuracion del argon es : 2< : 2jf'3s 2 3ff* En la tabla periodica, el siguiente ele¬ 
mento despues del argon es el potasio (K), mimero atomico 19. Por todas sus pro- 
piedades quimicas, el potasio es claramente un miembro del grupo de los metales 
alcalinos. Los hechos experiments les sobre las propiedades del potasio no dejan 
duda alguna de que el electron mis extemo de este elemento ocupa un orbital s. 
Pero esto significa que el electron de mayor energia no ha ocupado un orbital 3d, 
lo que podrfamos esperar que hiciera. Aqui, el ordenamiento de los niveles de 
energia es tal, que el orbital 4s tiene menos energia que el orbital 3 d (Figura 6.25). 
Entonces, la configuracion electronica abreviada del potasio es 


K: IAI-J4S 1 


Despues de que se completa el llenado del orbital 4s (esto ocurre con el itomo 
de calcio), el siguiente conjunto de orbitales por llenar es el 3d (veri que, conforme 
avancemos, le resultari util consultar con firecuencia la tabla periodica que aparece 
en el interior de la portada de este libro). Si comenzamos con el escandio y nos 
extendemos hasta el zinc, los electrones se van anadiendo a los cinco orbitales 3d 
hasta que estin completamente llenos. Por lo tanto, la cuarta fila de la tabla perio¬ 
dica es mis archa que las dos filas anteriores, por 10 elementos. Estos 10 elementos 
se conocen como elementos de transicion o metales de transicion. Observe la posi- 
cion de estos elementos en la tabla periodica. 

A1 derivar las configuraciones electronic as de los elementos de transicion, los 
orbitales se llenan de acuerdo con la regia de Hund; los electrones se agregan a 
los orbitales 3d, de uno en uno, hasta que los cinco orbitales tienen un electron cada 
uno. Despues se colocan electrones adicionales en los orbitales 3d apareando los 
espines hasta que la capa este completamente llena. 
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Las configuraciones electronicas abreviadas y las rep resen taciones de dia gramas de 
orbitales correspondientes de dos elementos de transicion son las siguientes: 


Mn: |Ar]4s 2 3d 5 
Zn: [Ar]4s 2 3ri 10 


o |Ar] 


o [Ar] 
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11 

11 


Una vez que tod os los orbitales 3d se han llenado con dos electrones cada uno, 
se empiezan a ocupar los orbitales 4p hasta que se logra un octeto completo de elec¬ 
trones extemos (4fi 2 4p 6 ) con el cripton (Kr), numero atomico 36, otro de los gases 
nobles. El rubidio (Rb) marca el comienzo de la quinta fila. Consulte de nuevo la 
tabla periodica que se encuentra en la porta da interior del libro. Observe que esta 
fila es, en cualquier aspecto, como la anterior, con la excepcion de que el valor de n 
es mayor que 1 . 

Pit N SELO UN POCO 

De acuerdo con la estructura de la tabla periidica, ^cuil se ocupa primeio, el orbital 
65 o los orbitales 5 d? 


Lantanidos y actmidos 

La sexta fila de la tabla periodica comienza de forma similar a la anterior: un elec¬ 
tron en el orbital 6s del cesio (Cs) y dos electrones en el orbital 6s del bario (Ba). 
Sin embargo, observe que la tabla periodica tiene entonces una separacion, y el 
oonjunto subsiguiente de elementos (elementos 58-71) se coloca por debajo de la 
parte principal de la tabla. Esta parte es donde comenzamos a encontrar un nuevo 
oonjunto de orbitales, los 4 f. 

Hay siete orbitales degenerados 4 f, que corresponden a los siete valores per- 
mitidos de m j, que van de3 a —3. Por lo tanto, se necesitan 14 electrones para llenar 
por completo los orbitales 4 f. Los 14 elementos que corresponden al llenado de los 
orbitales 4/se conocen como elementos lantanidos o tierras raras. Estos elemen¬ 
tos se colocan debajo de los demas elementos para evitar que la tabla periodica sea 
demasiado ancha. Las propiedades de los elementos lantanidos son muy similares, 
y estos elementos se encuentran juntos en la naturaleza. Durante muchos a nos fue 
casi imposible separarlos. 

Como las energias de los orbitales Af y 5d se encuentran muy cerca entre sf, 
las configuraciones electronicas de algunos lantanidos involucran electrones 5d. 
Por ejemplo, los elementos lantano (La), cerio (Ce) y praseodimio (Pr) tienen las 
siguientes configuraciones electronicas: 

(Xe]6s 2 5 d 1 [Xe]6s 2 5 d l 4/' IXe^s 2 4/ 3 

Lantano Cerio Praseodimio 


Como el La tiene un solo electron 5d, algunas veces se coloca debajo del itrio (Y) 
como el primer miembro de la tercera serie de los elementos de transicion; el Ce 
se coloca entonces como el primer miembro de los lantanidos. Sin embargo, de 
acuerdo con su quimica, el La puede considerarse como el primer elemento de la 
serie lantinida. Si se acomodan de esta forma, existen menos excepciones a pa rentes 
en el llenado regular de los orbitales 4/, entre los siguientes miembros de la serie. 

Despues de la serie de lantinida, la tercera serie de elementos de transicion 
se completa llenando los orbitales 5 d, seguido del llenado de los orbitales 6 p. Esto 
nos lleva al radon (Rn), el elemento mis pesado de los gases nobles conocidos. 
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La ultima fila de la tabla periodica comienza llenando los orbitales 7s. Los ele¬ 
mentos actfnidos, de los cuales el uranio (U, elemento 92) y el plutonio (Pu, 
elemento 94) son los mas conocidos, se desarrollan completando los orbitales 5/. 
Los elementos actfnidos son radiactivos, y la mayorla no se encuentra en la na- 
turaleza. 


TABLA 6.4 a Configuraciones 
electrtinicas de los elementos 
de los grupos 2A y 3A 

Grupo 2A 

Be 

IHePs 2 

Mg 

(NePs 2 

Ca 

(Arps 2 

Sr 

|Kr]5s 2 

Ba 

(Xejbs 2 

Ra 

(Rn^s 2 

Grupo 3A 

B 

IHePs^p 1 

Al 

|NePs 2 3p' 

Ga 

|ArP<f 10 4s 2 4p 1 

In 


T1 

[Xe]4/ < 54 10 6s 2 6p l 


Is 


4s 

—i— 

5s 


6s 


7s 


■ 3d 


Ad 


■5d 


■ 6 d 


-4/- 


■ 5 r 


o Elementos representatives 
del bloque s 

I Hi Metales del bloque d 
(metales de transicidn) 


▲ Figura 6.30 Region ex de la tabla 
per16dlca. En este diagrams de bloques 
de la tabla periddica se muestra el orden 
en el que se agregan los electrones a los 
orbitales conforme nos move mo s de 
principio a fin a trav£s de la tabla. 


6.9 CONFIGURACIONES ELECTRONICAS 
YLAJTABLA PERI 6 DICA 

Nuestro breve estudio sobre las configuraciones electronicas de los elementos nos 
ha llevado a braves de la tabla periodica. Hemos visto que las configuraciones elec¬ 
tronicas de los elementos se relacionan con su posicion en la tabla periodica. Esta 
tabla esta estructura da de manera que los elementos con el mismo patron de confi- 
guracion electronica de su capa externa (de Valencia) esten acomodados en colum- 
nas. Por ejemplo, las configuraciones electronicas de los elementos en los grupos 2A 
y 3A aparecen en la tabla 6.4 4 . Vemos que todos los elementos del 2A tienen confi¬ 
guraciones extemas ns 7 , mientras que todos los elementos del 3A tienen configura¬ 
ciones ns 7 np A . 

En la tabla 6.2 vimos que el numero total de orbitales en cada capa es igual a n 7 : 
1, 4, 9 o 16. Debido a que cada orbital puede contener dos electrones, cada capa 
puede acomodar hasta 2n 2 electrones: 2 # 8, 18 o 32. La estructura de la tabla perio¬ 
dica refleja su estructura orbital. La primera fila tiene dos elementos, la segunda 
y tercera filas tienen ocho elementos, la cuarta y quinta filas tienen 18 elementos y 
la sexta fila tiene 32 (incluyendo los metales lantanidos). Algunos de los numeros 
se repiten porque llegamos al final de una fila de la tabla periodica antes de que 
una capa se llene por completo. Por ejemplo, la tercera fila tiene ocho elementos, 
los cuales corresponden al llenado de los orbitales 3s y 3p. Los orbitales restantes 
de la tercera capa, los orbitales 2d, no comienzan a llenarse sino hasta la cuarta 
fila de la tabla periodica (y luego de que se ha llenado el orbital 4s). Asimismo, los 
orbitales Ad no comienzan a llenarse sino hasta la quinta fila de la tabla, y los orbi¬ 
tales Af no comienzan a llenarse sino hasta la sexta fila. 

Todas estas observaciones son evidentes en la estructura de la tabla perio¬ 
dica. Por esta razon, enfatizamos que la tabla periddica es la mejor gufa para saber el 
orden en que se Henan los orbitales. Puede escribir con facilidad la configuracion elec¬ 
tronica de un elemento si lo hace de acuerdo con su posicion en la tabla perio¬ 
dica. El patron se resume en la figura 6.30 4 . Observe que 
los elementos pueden agruparse por el tipo de orbital en 
el que se colocan los electrones. Del lado izquierdo hay 
dos columnas de elementos, coloreadas en azul. Estos 
elementos, conocidos como metales alcalinos (Grupo 1 A) 
y los metales alcalinoterreos (Grupo 2A), son aquellos 
en los que los orbitales de Valencia s se estan llenando. 
Del lado derecho hay un bloque rosa de seis columnas. 
£stos son elementos en los que los orbitales de Valencia p 
se estan llenando. Los bloques s y p de la tabla perio¬ 
dica forman los dementos representatives, los cuales al- 
gunas veces son llama dos elementos de los grupos prin- 
ripales. 

En la mitad de la figura 6.30 hay un bloque dorado 
de 10 columnas que con tienen a los metales de transi- 
cion. £stos son los elementos en los que los orbitales de 
Valencia d se est£n llenando. Debajo de la parte principal 
de la tabla hay dos filas color cafe claro que contienen 14 
columnas. Estos elementos se conocen con frecuencia 
como los metales del bloque/, debido a que son los ele¬ 
mentos cuyos orbitales de Valencia / se estan llenando. 
Recuerde que los numeros 2, 6, 10 y 14 son precisamente los numeros de electrones 
que pueden llenar las subcapas s, p, d y/, respectivamente. Tambien recuerde que 
la capa Is es la primera subcapa s, la 2p es la primera subcapa p, la 2d es la pri¬ 
mera subcapa d y la Afes la primera subcapa /. 


■2 P 


• 3 p 


■4 P 


■ T 


i L 


■7P 


Is 


















I I Elementos representatives 
del bloque p 
I Metales del bloque/ 
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EJERCICIO RESUELTO 6.8 Gonflguradones electronic as para un grupo 

^Cuil es la configurad6n electnSnica de Valencia que es caracteristica de los element os 
del grupo 7A, los haldgenos? 

SOLUClbN 

Analisls y extra teg La: Primero locals am os a los hal6genos en la tabla periddica, escri- 
bimos las configuradones electr6nicas para los dos primeros elementos, y despu^s de¬ 
term inam os la similitud general entre ell os. 

Hesohiclon: El primer miembro del grupo de los haI6genos es el fluor, numero at6- 
mico 9. La configurad6n electr6nica abreviada para el fluores 

F: [Hepteffi 

De forma similar, la del doro, el segundo hal6geno es 

Q: (NePs^p 5 

A partir de estos ejemplos, vemos que la configuraddn electnSnica de Valencia caracteris¬ 
tica de un hal6geno es ns^p 5 , donde n va de 7, en el caso del fluor, hasta 6, en el caso del 
astato. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

.jQui* familia de elemento9 se caracteriza por la configurad6n electr6nica ns^nffij en la 
cap a ocupada mas externa? 

Respuesta: Grupo 4A. 


B EJERCICIO RESUELTO 6.9 Gonflguradones electronic as a partir 

de la tabla perlddlca 

(a) Escriba la configurad6n electr6nica para el bismuto, elemento 83. <b) Escriba la confi- 
gurad6n electiOnica abreviada para este elemento. (c) ^Cuintos electrones desapareados 
poseecada atomo de bismuto? 


SOLUCldN 

(a) Escribimos la configuraci6n movidndonos a travis de la tabla periddica fila por fila, y 
escribiendo las ocupadones del orbital correspondientea cada fila (consulte la figura 6.29). 


Prime ra fila 
Segunda fila 
Tercera fila 
Cuarta fila 
Quinta fila 
Sexta fila 
Total: 


is 2 

2s 2 2p 6 

stejfi 

ited l0 4ffi 

S?4d'°Sjfi 

6s 1 4f Xi 5d l0 6p 3 

ls 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 3d 10 4s 2 4p fi 4</ 10 4/ ,< 5s 2 5p 6 Sd 10 6s 2 6p 3 


Observe que 3 es el valor mis bajo posible que n puede tener para un orbital d, y que 4 
es el valor mis bajo posible de n para un orbital/. 

El total de los numeros en superindice debe ser igual al numero atdmico del bis¬ 
muto, 83. Los electrones pueden presentarse, como aparece arriba en la fila "Total", en 
orden creciente de numero cuintico principal. Sin embargo, tambi£n es correct o presen tar 
los orbitales en el orden en que se leen en la figura 6 JO: 
ls 2 2s 2 2p^3s 2 3^4s 2 3rf 10 4p fi 5s 2 4d 10 5p 6 6s 2 4/ n4 5d 10 6p 3 . 

(b) Para escribir la configuradin electnSnica abreviada locali2amos al bismuto en la ta¬ 
bla periddica y despuis retrocedemos hada el gas noble mis cereano, el cual es el Xe, ele¬ 
mento 54. Entonces, el centro de gas noble es [Xe]. Despu£s leemos los electrones extern os 
en la tabla periddica como lo hicimos antes. Si nos mo vemos del Xe al Cs, elemento 55, 
estaremos en la sexta fila. Al movemos en esta fila hasta el Bi, obtenemos los electrones 
externos. Por to tanto, la configurad6n electnSnica abreviada es [Xe] 6$ 1 4f**5d XQ 6p* o 
[Xe]4f u 5 d l0 6&>?. 

(c) A partir de la configuracidn electnSnica abreviada vemos que la unica subcapa parcial- 
mente ocupada es la 6p. La represen tad6n del diagrama de orbitales para esta subcapa es 


De acuerdo con la regia de Hund, los tres electrones 6p ocupan individualmente los tres 
orbitales 6p, con sus es pines en paralelo. Por lo tanto, hay tres electrones desapareados 
en cada itomo de bismuto. 


QERCICIO de prActica 


Utilice 1a tabla peri6dica para escribir las configuraciones electnSnicas abreviadas para 
(a) Co (numero at6mico 27), (b) Te (numero atdmico 52). 


Respuestas: (a) [Ar]4s 2 3^ 7 o [Ar]3d 7 45 2 , (b) [KrjSs^^Sp 4 o [Kr]4d 10 5s 2 5^. 
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Na 
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7B 
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2B 
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Si 
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Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 
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Ge 
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Se 

Br 

Kr 
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85 
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Ba 


Lu 

Hf 

Ta 

W 

Re 

Os 

lr 

PI 

Au 

Hg 

Tl 

Pb 

Bi 

Po 

At 

Rn 

IXe] 

6s 1 

6s 2 



v'Y 

4 f'Y 

4/ 1J 5rf 4 


4/ l4 Sd* 

4f' A 5d 7 
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64 
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A Figura 6.31 Conflguraclones electr6nftcas de Valencia de los elementos. 


La figura 6.31 ▲ muestra las configuraciones electronicas de Valencia del estado 
basal de todos los elementos. Puede utilizar esta figura para verificar sus respues- 
tas cuando practique la escritura de las configuraciones electronicas. Hem os escrito 
estas configuraciones con los orbitales listados por orden creciente de numero cuan- 
tico principal. Como vim os en el Ejercicio resuelto 6.9, tambien podemos presentar 
los orbitales de acuerdo con el orden en que se llenan, tal como se leerian en la tabla 
periodica. 

Las configuraciones electronicas de la figura 6.31 nos permite volver a analizar 
el concepto de dectrones de Valencia. Por ejemplo, observe que cuando nos move- 
mos del Cl ((Ne]3s 2 3p 5 ) hacia el Br ((Ar]3d 10 4s 2 4p 5 ) anadimos una subcapa com- 
pleta de electrones 3 d a los electrones de la capa mas externa ademis del centro de 
gas noble Ar. Aunque los electrones 3d son electrones de la capa mas externa, no 
estan involucrados en un enlace qufmico y, por lo tanto, no se consideran electrones 
de Valencia. Por lo tanto, consideramos solo a los electrones 4s y 4p del Br como 
electrones de Valencia. De forma similar, si comparamos la configuracion electro- 
nica de la Ag y el Au, este ultimo tiene completamente llena la capa 4/ 14 , ademas del 
centro de gas noble, pero dichos electrones 4/no estan involucrados en enlace al- 
guno. En general, en el caso de los elementos representatives no consideramos completa¬ 
mente llenas las subcapas d o f para que es tin entre los electrones de Valencia, y en el caso de 
fos elementos de transicidn de igual forma no consideramos una subcapa f completamente 
llena para que esti entre los electrones de Valencia. 
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Configuraciones electronicas anomalas 

Si revisa cuidadosamente la figura 6.31, vera que las configuraciones electronicas de 
dertos elementos parece que no siguen las regias que acabamos de explicar. Por ejem- 
plo, la configuracion electronics del cromo es [Ar ]3d*4s l , en lugar de (Ar]3rf 4 4s 2 , la 
configuracion que habrlamos esperado. De forma similar, la configuracion del co- 
bre es [Arpd 10 ^ 1 , en lugar de [Ar]3d 9 4s 2 . Este comportamiento anomalo es conse- 
cuencia en gran medida de la cercanla entre las energias de los orbitales 3 d y 4s. Esto 
con frecuencia ocurre cuando hay suficientes electrones para conseguir que conjun- 
tos de orbitales degenerados se llenen precisamente hasta la mitad (como en el caso 
del cromo) o para llenar por completo una subcapa d (como en el cobre). Existen 
algunos casos si mi la res entre los metales mis pesados de transicion (a quel los que 
tienen parcialmente llenos los orbitales 4 d o 5d) y entre los metales del bloque/. 
Aunque estas diferencias rmnimas son interesantes, no tienen gran importancia 
qulmica. 


P I £ N S E L O UN POCO 

Los elementos Ni, Pd, y Pt se encuentran en el mismo grupo. AJ examinar las confi¬ 
guraciones electronicas de estos elementos en la figura 6.31, ^qu£ puede concluir so- 
bre las energias ralativas de los orbitales nd y (« + 1 ) s para este grupo? 


H EJERCICIO INTECRADOR RESUELTO Gonjuntar conceptos 

El boro, numero atdmico 5, se presenta naturalmente como dos isdtopo, 10 B y ll B, con 
abundandas naturales de 19.9 y 80.1%, respectivamente. (a) ^De qu£ formas difieren los 
isdtopos entre si? ^La configuraci 6 n electrOnica del 10 B es diferente a la del ll B? (b) Dibuje 
el diagrama de oibitales para un itomo de n B. ^Cuiles electrones son los de Valencia? 

(c) lndique tres formas importantes en las que los electrones Is del boro difieren de sus 
electrones 2s. (d) El boro elemental reacdona con fiuor para formar BF^ un gas. Escriba 
una ecuadin qulmica balance a da para la reacdin de boro sdlido con gas fiuor. (e) A 
del BF 3 (g) es —1135.6 kj mol -1 . Calcule el cambio de entalpla esdndar en la reacddn 
del boro con fiuor. (f) Cuando el BC^, tambidi un gas a temperatura ambiente, entra en 
contacto con el agua, los dos reacdonan para formar iddo clorhidrico HC1 y acido bdrico, 
H 3 BO 3 , un £ddo muy d£bil en agua. Escriba una ecuadin iinica neta balanceada para esta 
reacddn. 


SOLUCION 

(a) Los dos isdtopos del boro difieren en el numero de neutrones en el nucleo. 30 (Secdo- 
nes 2J3 y 2.4 ) Cada uno de los isdtopos contiene dnco pro tones, pero el 10 B contiene dnco 
neutrones, mientras que el ^B contiene seis neutrones. Los dos isdtopos del boro tienen 
configuraciones electrdnicas id£nticas, l$ 2 2 s 2 2 p 1 , porque cada uno tiene dnco electrones. 
<b) El diagrama de orbitales completo es 




Is 2s 2 p 


Los electrones de Valencia son los que ocupan la ca pa mis externa, los electrones 2s 2 y 
2 p 1 . Los electrones Is 2 conforman los electrones centrales, lo cuai representamos como 
[He], cuando escribimos la configuraddn electrdnica abreviada, [He]^^ 1 . 

(c) Los orbitales Is y 2s son esfdicos, pero difieren en tres aspectos prindpales: primero, 
el orbital Is tiene menor energia que el orbital 2s. Segundo, la distanda promedio entre 
los electrones 2s y el nudeo es mayor que la de los electrones Is, por lo que el orbital Is es 
m£s pequefto que el 2s. Tercero, el orbital 2s tiene un nodo, mientras que el orbital Is no 
tiene nodos (Figura 6.19). 

(d) La ecuaddn qulmica balanceada es 

2B(s) + 3F 2 (g) -* 2 BF 3 (£) 

(e) AH° = 2(-1135.6) - [0 + 0] = —2271.2 kj. La reacddn es demasiado exot^rmica. 

(0 BCI 3 (g) + 3 H 2 O(0 - ► H 3 BO 2 (ac) + 3 H + (ac) + 3 C\~(ac). Observe que debidoa que 

el H 3 BO 3 es un £ddo muy d&il, su formula qulmica se escribe de forma molecular, como 
explicamos en la seed 6 n 43. 










244 CAPfTULO 6 Estructura electr6nica de los atomos 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroducc!6n y seccldn 6.1 La estructura electronica de 

un atomo describe las energfas y el arreglo de los electrones 
alrededor del atomo. Mucho de lo que se conoce acerca de la 
estructura electronica de los atomos se obtuvo mediante 
la observacion de la interaccion de la lu z con la materia. La 
lu z visible y otras formas de radiacion electro magnetic a 
(tambien conocida como energia radiante) se mueven a 
traves del vacio a la velocidad de la luz, c = 3.00 X 10 8 m/s. 
La radiacion electromagnetic a tiene tanto una componente 
electrica como una componente magnetica que varia perio¬ 
dica mente de manera ondulatoria. La caracteristica ondu- 
latoria de la energia radiante le permite ser descrita como 
longitud de onda. A, y frecuencia, v, las cuales estan interre- 
lacionadas: c = Xv. 

Seccl6n 6.2 Planck propuso que la cantidad minima de 
energia radiante que un objeto puede ganar o perder esta 
relacionada con la frecuencia de la radiacion: E = hv. A es¬ 
ta cantidad mas pequena se le llama cuanto de energia. A 
la constante h se le llama constante de Planck: h = 6.626 
X 10 -34 J-s. En la teoria cuantica, la energia esta cuantizada, 
lo que significa que solo puede contener ciertos v a lores per- 
mitidos. Einstein utilizo la teoria cuantica para explicar el 
efecto fotoelectrico, la emision de electrones de la superficie 
de un metal mediante una luz. Propuso que la luz se com- 
porta como si consistiera en paquetes de energia cuanti- 
zados llamados fo tones. Cada foton transport a energia, 
E=hv. 

Seccl6n 6.3 La dispersion de la radiacion en sus longitu¬ 
des de onda componentes produce un espectro. Si el espec- 
tro contiene todas las longitudes de onda, se le llama es¬ 
pectro continuo; si solo contiene ciertas longitudes de onda 
especificas, al espectro se le conoce como espectro de Hneas. 
la radiacion emitida por atomos de hidrogeno excitados for- 
man un espectro de lineas; las frecuencias observadas en el 
espectro siguen una sene ilia relacion matematica que invo- 
lucra enteros pequenos. 

Bohr propuso un modelo del atomo de hidrogeno que 
explica su espectro de lineas. En este modelo la energia del 
electron en el atomo de hidrogeno depende del valor de 
un numero n , llamado numero cuantico. El valor de w debe 
ser un entero positivo (1, 2, 3, ...), y cada valor de n corres- 
ponde a una energia especifica diferente, E n . La energia del 
3tomo se incrementa al incrementarse n. La menor cantidad 
de energia se logra cuando n * 1; a esto se le llama estado 
basal del atomo de hidrogeno. Los demas valores de n co- 
rresponden a estados excitados del atomo. Se emite luz 
cuando un electron pasa de un estado de energia mas alto 
a uno mas bajo; la luz se debe absorber para excitar al elec¬ 
tron de un estado de energia mas bajo a uno mas alto. La 
frecuencia de luz que se emite o que se absorbe debe ser tal 
que hv iguala la diferencia de energia entre dos estados per- 
mitidos del atomo. 

Seccl6n 6.4 De Broglie propuso que la materia, al igual 
que los electrones, debe exhibir propiedades ondulatorias. 
Esta hipotesis de las ondas de materia se demostro de ma¬ 
nera experimental mediante la observacion de la difraccion 


de los electrones. Un objeto tiene una longitud de onda ca¬ 
racteristica que depende de su momento, mv: A = h/mo. El 
descubrimiento de las propiedades ondulatorias del electron 
dio origen al principio de incertidumbre de Heisenberg, 
el coal establece que existe un limite inherente en la preci¬ 
sion con la que se puede medir al mismo tiempo la posicion 
y el momento de una particula. 

Secd6n 6.5 En el modelo de la mecanica cuantica del 
atomo de hidrogeno, el comportamiento del electron se 
describe mediante funciones matematicas llamadas fun- 
riones de onda, identificadas con la letra griega ip. Cada 
funcion de onda permitida contiene una energia conocida 
con precision, pero la ubicacion del electron no puede de- 
terminarse de manera exacta; en su lugar, la probabilidad 
de que se encuentre en un punto especifico del espacio esta 
dada por la densidad de probabilidad, ift. La distribu¬ 
tion de densidad electronica es un mapa de la probabilidad 
de encontrar al electron en tod os los puntos del espacio. 

A las funciones de onda permitidas del atomo de hidro¬ 
geno se les llama orbitales. Un orbital se describe mediante 
una combination de un entero y una letra, que corresponden 
a los valores de los tres mimeros cuinticos para los orbitales. 
El numero cuantico principal, «, se indica por los enteros 
1, 2, 3, ... Este numero cuantico se relaciona de manera 
mas directa con el tamano y la energia del orbital. El nu¬ 
mero cuantico azimutal (o de momento angular), /, se indica 
por las letras s, p, d,f, y asi sucesivamente, y corresponden 
con los valores 0, 1, 2, 3, ... El numero cuantico / define 
la forma del orbital. Para un valor dado de n, / puede con¬ 
tener valores enteros en el intervalo de 0 a (n — 1). El numero 
cuantico magnetico, mi, se relaciona con la orientacion del 
orbital en el espacio. Para un valor dado de /, mj puede 
contener valores enteros en un intervalo de —l a l, incluido 
el 0. Se pueden emplear pianos cartesianos para senalar las 
orientaciones de los orbitales. Por ejemplo, a los tres orbi¬ 
tales 3p se les designa 3p^ 3py, 3p2, en donde los subindices 
indican el eje a lo largo del cual el orbital esta orientado. 

Una capa electronica es un conjunto de orbitales con el 
mismo valor de n, tal como 3s, 3p y 3 d. En el atomo de hi¬ 
drogeno tod os los orbitales de una capa electronica tienen 
la misma energia. Una subcapa es el conjunto de uno o mas 
orbitales con los mismos valores de n y /; por ejemplo, 3s, 
3p y 3 d son cada una subcapas de la capa n — 3. Existe un 
orbital en una subcapa s, tres en una subcapa p, cinco en 
una subcapa d , y siete en una subcapa/. 

Secd6n 6.6 Las rep resen taciones de contomo son utiles 
para visualizar las caracteristicas espaciales (formas) de los 
orbitales. Representados de esta manera, los orbitales s apa- 
recen como esferas que aumentan de tamano a medida que 
n aumenta. La funcion probabilidad radial nos indica la 
probabilidad de que el electron se encuentre a una cierta dis- 
tancia del nucleo. La funcion de onda para cada orbital p 
tiene dos lobulos en lados opuestos del nucleo. Estan orien- 
tados a lo largo de los ejes x t y y 2. Cuatro de los orbitales d 
aparecen como formas con cuatro lobulos alrededor del nu- 
deo; el quinto, el orbital d& esta represen ta do por dos lobu¬ 
los a lo largo del eje 2 y una "dona" en el piano xy. A las 
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regiones en las cuales la funcion de onda es cero se les llama 
nodos. No hay probabilidad alguna de que el electron se en- 
cuentre en un nodo. 

Seccl6n 6.7 En a tom os poli electronic os, las subcapas di- 
ferentes de una misma capa electronica tienen energias 
diferentes. Para un valor dado de n, la energia de las sub¬ 
capas aumenta al incrementarse el valor de /: ns < np < nd < 
rtf. Los orbitales dentro de la misma subcapa estan de ge¬ 
ne rad os, lo que significa que tienen la misma energia. 

Los electrones tienen una propiedad intrinseca llama da 
espin electronico que esta cuantizado. El mimero cuantico 
magn^tico de espin, m* *, puede tener dos valores posibles, 
+ ^ y —j, que pueden visualizarse como las dos direcciones 
en las que un electron puede girar sobre un eje. El princi- 
pio de exclusion de Pauli establece que dos electrones en 
el atomo no pueden tener los mismos valores para los cua- 
tro numeros cuanticos n, l , mi y m s . Este principio establece 
un limite de dos respecto al mimero de electrones que puede 
ocupar cualquier orbital atomico. Estos dos electrones difie- 
ren en el valor de m s . 

Seccldn 6.8 y 6.9 La configuration electronica de un 
atomo describe la manera en que se distribuyen los elec¬ 
trones en los orbitales del atomo. Por lo general, las configu¬ 
raciones electronicas en estado basal se obtienen al colocar 
los electrones en los orbitales atomicos de menor energia 
posiblecon la restriccion de que cada orbital puede contener 
no mas de dos electrones. Cuando los electrones ocupan una 
subcapa con mas de un orbital degenerado (p,d,f) tal como 
la subcapa 2p, la regia de Hund establece que la menor can- 
tidad de energia se obtiene al incrementar al miximo el 
mimero de electrones con el mismo espin de electron. Por 
ejemplo, en la configuracion electronica del estado basal del 


carbono, los dos electrones 2 p tienen el mismo esp in y deben 
ocupar dos orbitales 2p diferentes. 

Los elementos en cualquier grupo dado de la tabla perio¬ 
dica tienen el mismo tipo de arreglo electronico en sus capas 
mas extemas. Por ejemplo, las configuraciones electronicas 
de los alogenos fluor y cloro son [He]2s 2 2p 5 y [NeJSs^p 5 , 
respectivamente. Los electrones de las capas extemas son 
aquellos que se encuentran afuera de los orbitales ocupados 
por el siguiente elemento de gas noble de menor nivel. Lo 
electrones de las capas extemas que tienen que ver con los 
enlaces quimicos son los electrones de Valencia de un 
Stomo; para los elementos con mimero atomico igual a 30 
o menos, todos los electrones de la capa externa son elec¬ 
trones de Valencia. A los electrones que no son electrones de 
Valencia se les llama electrones intemos. 

La tabla periodica esta dividida en diferentes tipos de 
elementos, de acuerdo con sus configuraciones electronicas. 
A los elementos cuya capa mas externa es una subcapa s o 
una p se les conoce como elementos representstivos (o 
de los grupos principales). Los metal es alcalinos (Grupo 1A), 
los halogenos (Grupo 7A) y los gases nobles (Grupo 8A) son 
elementos representativos. A los elementos cuya subcapa d 
se esta llenando se les llama elementos de transicion (o me* 
tales de transicion). A los elementos cuya subcapa 4 f se 
esta llenando se les llama elementos lantanidos (o tierras 
raras). Los elementos actfnidos son aquellos cuya capa 5 f 
se esta llenando. Los elementos lantanidos y actinidos son 
conocidos en conjunto como los metales del bloque/. Estos 
elementos aparecen en dos filas de 14 elementos debajo de 
la parte principal de la tabla periodica. La estructura de la 
tabla periodica, resumida en la figura 6.30, nos permite es- 
cribir la configuracion electronica de un elemento a partir 
de su posicion en la tabla periodica. 


HABILIDADES CLAVE 


• Calcular la longitud de onda de la radicacion electromagnetic a dada su frecuencia o su frecuencia dada su longitud 
de onda. 

• Ordenar los tipos de radiacion comunes en el espectro electromagnetico de acuerdo con sus longitudes de onda o energia. 

• Comprender el concepto de fotones, y calcular sus energias dadas tanto su frecuencia como su longitud de onda. 

• Explicar como se relaciona el espectro de lineas de los elementos con el concepto de estados de energia cuantizada de los 
electrones en los atomos. 

• Familiarizarse con las propiedades ondulatorias de la materia. 

• Comprender como el principio de incertidumbre limita la precision con la que podemos especificar la posicion y el mo- 
mento de las particulas subatomicas como los electrones. 

• Saber como los numeros cuanticos se relacionan con el mimero y el tipo de orbitales, y reconocer las diferentes formas 
de los orbitales. 

• Interpretar la graficas de la funcion de probabilidad radial para los orbitales. 

• Dibujar un diagrama de niveles de energia para los orbitales en un atomo de muchos electrones (polielectronico), y des- 
cribir de qu£ manera los electrones ocupan los orbitales en estado basal de un atomo, mediante el principio de exclusion 
de Pauli y la regia de Hund. 

• Emplear la tabla periodica para escribir las configuraciones electronicas abreviadas y determinar el mimero de electrones 
desapareados en un atomo. 
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ECUACIONES CLAVE 


• c = \v [6.1] 

• E = fo> [6.2] 

• A = hjmv [6.8] 

• Ax * A (tnv) > — [6.9] 

•27 T 


la luz como una onda: c = velocidad de la luz (3.00 X 10 8 m/s), A = longitud de 
onda en metros, v = frecuencia en s -1 

la luz como una partfcula (foton): E = energia del foton en Joules, h = constante 
de Planck (6.626 X 10“ 34 J-s), v = frecuencia en s _1 (misma frecuencia que la 
formula anterior) 

la materia como una onda: A = longitud de onda, h — constante de Planck, 
m = masa del objeto en kg, v = velocidad del objeto en m/s 

el principio de incertidumbre de Heisenberg. La incertidumbre en la posicion (Ajc) 
y el momento (A(mz>)) de un objeto no puede ser igual a cero; el menor valor de 
su producto es h/\rt 


V1SUALIZACI6N DE CONCEPTOS 


6.1 Cons id ere la onda de agua que aparece a continuacidn. 
(a) ^C6mo podria medir la velocidad de la onda? (b) ^C6mo 
determinaria su longitud de onda? <c) Dada la velocidad 
y 1a longitud de onda de la onda, <>c6mo podria determinar 
la frecuencia de la onda? (d) Sugiera un experimento inde- 
pendiente para determinar la frecuencia de la onda. [Sec- 
d6n 6.1] 



6.2 Una popular aparato de cocina produce radiad6n eletro- 
magndtica con una frecuencia de 2450 MHz. De a cue id o 
con la frgura 6.4 responda lo siguiente: (a) Esdme la lon¬ 
gitud de onda de la radiaci6n. (b) ^Sera visible para el ojo 
humano la radiad6n producida por el aparato? <c) Si la 
iadiaci6n no es visible, ^los fotones de esta radiaci6n ten¬ 
don mas o men os energia que los fotones de la luz visible? 
(d) <jDe qu£ aparato de cocina se trata? [Secd6n 6.1] 

6.3 Como muestra la siguiente fotografia, cuando un quema- 
dor eldctrico se encuentra a su maxima potencia muestra 
un brillo naranja. (a) A1 modificar el quemador a un ni- 
vel mas bajo, el quemador sigue produciendo calor pero 
el brillo naranja desaparece. ^C6mo se puede explicar este 
efecto mediante una de las observadones fundamentals 
que dieron lugar al concepto de cuanto? (b) Suponga que 
la energia propordonada al quemador se pudiera in ere - 
men tar al siguiente nivel de la estufa. ^Qu£ observariamos 
en relad6n con la luz visible que emite el quemador? 
[Secd6n 6.2] 



6.4 El fen6mono comun del arco iris sucede debido a la di- 
fracd6n de la luz del sol a trav^s de las gotas de lluvia. 
(a) ^Aumenta o disminuye la longitud de onda conforme 
la examinamos desde la banda externa hasta la intema del 
arco iris? (b) ^Aumenta o disminuye la frecuencia de la 
luz si la examinamos de adentro hada fuera? (c) Suponga 
que en lugar de luz solar utilizamos la luz visible de un 
tubo de descarga de hidnSgeno como fuente luz. ^Cuil 
cree que sera el aspecto del "arco iris del tubo de descarga 
de hidnSgeno"? [Secd6n 63] 
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6.5 Un sistema mecanico cuantico tiene I os niveles de energia 
que aparecen en el 9iguiente diagrama. Los niveles de ener¬ 
gia estan ordenados mediante un solo numero cuantico n, 
el cual es un entero. (a) Segun el diagrama, ^cuales numeros 
cuantieos estan involucrados en la transiddn que requiere 
mas energia? (b) ^Cuales numeros cuinticos estan invo¬ 
lucrados en la transiddn que requiem menos energia? 
(c) De acuerdo con el dibujo, ordene de manera ascendente 
por Iongitud de onda de la luz que se absorbe o se emite 
durante la transid6n: (i) n = 1 a n = 2; (ii) n = 3 a n = 2; 
(iii) n = 2 a n = 4; (iv) n = 3 a n = 1. [Secd6n 63] 



6 j6 Considere un sistema unidimensional fictido con un elec¬ 
tion. La fund6n de onda para el electr6n, dibujada en la 
parte superior de la siguiente columna, es $t(x) = sen x 
desde x = 0 hasta X = 2t t. (a) Dibuje la densidad de pro¬ 
babilidad, i^ 2 (x), desde x = 0 hasta x = 27r. (b) <>En qu£ valor 
o valores de x habra una densidad de probabilidad ma¬ 
yor de encontrar un elecbOn? (c) ^Cual es la probabilidad 
de que el electrdn se encuentre en x = tt? ^Cual es el punto 
en cuestidn en la fund6n de onda dada? [Secd6n 65] 



6.7 A continuad6n aparece la rep re sen tad 6 n de con to mo de 
uno de los orbitales de la capa n = 3 de un atomo de hidr6- 
geno. (a) <jCual es el numero cuantico i para este orbital? 
(b) ^Como clasiticamos este orbital? (c) ^C6mo modificaria 
el diagrama para mostrar el orbital analogo para la capa 
n = 4? (Secd6n 6.6] 


2 



65 El dibujo que aparece a continuad6n muestra parte del 
diagrama de orbitales de un elemento. (a) Tal como esd, 
el diagrama es incorrecto. ^Por qu£? (b) ^C6mo coiregiria el 
diagrama sin modificar el numero de elect rones? <c) i A cual 
grupo dentro de la tabla peri6dica pertenece el elemento? 
[Secd6n 6.8] 

111 1 I 1 


EJERCICIOS 

La naturaleza ondulatoria de la luz 

6.9 ^Cuales son las unidades basica del SI para (a) la Iongitud 
de onda de la luz, (b) la frecuenda de la luz, (c) la veloci- 
dad de la luz? 

6.10 (a) ^Cual es la relaci6n entre la Iongitud de onda y la fre- 
cuencia de la energia radiante? (b) El ozono de la atm6s- 
fera superior absorbe energia en el intervalo de 210-230 nm 
del e9pectro. ^En cual regi6n del espectro electromagn^tico 
ocurre la radiaci6n? 

6.11 Clasifique cada uno de los siguientes en unci ados como 
fa Iso o verdadero. Para aquellos que sean fa Isos, corrija el 
enundado. (a) La luz visible es una forma de radiad6n 
eIectromagn£tica. (b) La frecuenda de la radiaddn se in- 
crementa al aumentar la Iongitud de onda. (c) La luz ultra- 
violeta tiene una Iongitud de onda mas grande que la 
luz visible, (d) Los rayos X viajan mas rapido que las mi¬ 
cro on das. (e) La radiaddn electromagn£tica y las ondas 
de sonido viajan a la misma veloddad. 

6.12 Determine cual de los siguientes on un dados es fa Iso, y 
corrijalo. (a) La radiaddn eIectromagn£tica es incapaz de 
pasar a trav6s del agua. (b) La radiaddn electromagndtica 
viaja a trav^s del vado a una veloddad constante, sin im- 
portar la Iongitud de onda. (c) La luz infrarroja tiene fre- 
cuendas mas altas que la luz visible, (d) El brillo de una 


chimenea, la energia dentro de un homo de microondas, 
y el sonido de una sirena para niebla son todas formas de 
radiaddn electromagn£tica. 

6.13 Organice los siguientes tipos de radiadones eIectromagn6ti- 
ca9 en orden ascendente de Iongitud de onda: infrarroja, luz 
verde, luz roja, ondas de radio, rayos X, luz ultravioleta. 

6.14 Organ ice los siguientes tipos de radiaddn electromagn£- 
tica en orden ascendente de Iongitud de onda: (a) los ra¬ 
yos gamma produddos por un nuclido radiactivo emplea- 
do para produdr ima genes m^dicas; (b) la radiad6n de 
una estaddn de radio de FM a 93.1 MHz en el cuadrante; 
(c) una sefial de una estaddn de radio de AM a 680 kHz en 
el cuadrante; (d) la lu2 amarilla de las limparas de vapor de 
sodio del alumbrado publico; (e) la luz roja de un diodo 
emisor de luz, como en la pantalla de una ca leu lad ora. 

6.15 (a) <jCuaI es la frecuenda de la radiaddn que tiene una 
Iongitud de onda de 10 jxm, con respecto al tamafto de 
una bacteria? (b) ^Cual es la Iongitud de onda de la radia- 
ddn que tiene una frecuenda de 550 X 1014 s -1 ? (c) ^Las 
radiadones en los indsos (a) y (b) serian visibles al ojo 
humano? (d) ^Cual es la distanda que viaja la radiad6n 
electromagndica durante 50.0 /is? 
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6.16 (a) ^Cual es la frecuenda de la radiaci6n cuya longitud de 
onda es 10.0 A? (b) ^Cu41 es la longitud de onda de la ra- 
diaci6n que tiene una frecuenda de 7.6 X 10 10 s _1 ? (c) ^Las 
rad Lad ones de los indsos (a) y (b) seran detectadas me- 
diante un detector de rayos X? (d) ^Cu41 es !a distanda 
queviajala radiad6n electromagn^tica durante25.5 6s? 


6.17 Un 14ser de iones de arg6n emite luz a 532 nm. ^Qu£ fre- 
cuencia tiene esta radiad6n? Utilice la figura 6.4 para pre¬ 
dedr el color asodado con esta longitud de onda. 

6.18 Es posible convertir energia radiante en energia eldctrica 
mediante el uso de celdas fotovoltaicas. Si asume una efi- 
ciencia de conversi6n igual, ^cu41 producira mayor energia 
el6ctrica por fot6n la radiaddn infrarroja o la ultravioleta? 


Energia cuantizada y fotones 


6.19 Si la estatura Humana fuera cuantizada en incrementos de 
un pie, <jqu4 pasaria con la altura de un niAo mientras 
crece? 

6.20 El articulo de Einstein de 1905 sob re el efecto fotoetectrico 
fue la prim era apiicad6n importante de la hipdtesis cuan- 
tica de Planck. Describa la hipdtesis original de Planck, y 
explique cdmo Einstein la utilizd en su teoria del efecto fb- 
toeldctrico. 

6J21 (a) Un apuntador de 14ser rojo emite una luz con una longi¬ 
tud de onda de 650 nm. ^Cuil es la frecuenda de la luz? 
(b) ^Cual es la energia de 1 mol de estos fotones? (c) El 
apuntador liser emite luz debido a la exdtadAn de los 
electrones en el material (mediante una bateria) desde su 
estado basal hasta un estado de excitaciAn mis alto. Cuan- 
do los electrones regresan a su estado basal pierden el ex- 
ceso de energia en la forma de 650 nm fotones. ^Cu41 la 
diferenda de la energia entre el estado basal y el estado ex- 
dtado en el material liser? 

6.22 Si suministra 120 voltios de electriddad a travAs de un 
pepinillo en conserva, Aste emitiri humo y brillari con 
un color naranja-amarillo. La luz emitida se debe a la exd- 
tad6n de los iones sodio en la conserva; su regreso al estado 
basal da como resultado la emisiAn de luz (vea la figura 
6.13b y el Ejeiddo resuelto 63). (a) La longitud de onda de 
la luz emitida es de 589 nm. Calcule su frecuenda. (b) ^Cu41 
es la energia de 0.10 mol de estos fotones? (c) Calcule la 
diferenda de energia entre los estados basal y exdtado del 
ion sodio. (d) Si remoja el pepinillo en una disolud6n salina 
diferente por un largo tiempo, como el doruro de estrondo, 
^seguira conservando la misma emisi6n de luz de 589 nm? 
^Explique su respuesta? 

6.23 (a) Calcule y compare la energia de un fbt6n con una lon¬ 
gitud de onda de 3.3 /tm con otro cuya longitud de onda 
es de 0.154 nm. fb) Utilice la figura 6.4 para identificar 
la regi6n del espectro electromag nAtico al cual pertenece 
cada uno. 

6.24 Una estad6n de radio en AM transmite a 1010 kHz, y su 
estad6n hermana en FM transmite a 983 MHz. Calcule y 
compare ia energia de los fotones emitidos por estas dos 
es tad ones de radio. 

6.25 Debido a la exposidAn a la luz UV con una longitud de 
alrededor de 325 nm, ocurre derto tipo de quemadura. 
(a) ^Cual es la energia de un fot6n con esta longitud de 


onda? (b) ^Cual es la energia de un mol de estos fotones? 
(c) ^Cuintos fotones hay en una haz de 1.00 m] de esta ra- 
diad6n? (d) Estos fotones de UV pueden romper enlaces 
quimicos en su piel y provocar quemaduras de sol (una 
forma de daAo por radiad6n). Si la radiadAn de 325 nm 
propordona la energia exacts para romper un enlace qui- 
mico promedio en la piel, estime la energia promedio de 
estos enlaces en kj/mol. 

6.26 La energia radiante se puede utilizar para romper enlaces 
quimicos. Se requiere un minimo de energia de 941 k]/mol 
para romper un enlace nitr6geno-nitr6geno en N 2 . ^Cual 
es la longitud de onda de la radiad6n mis grande que 
posee la energia necesaria para romper el enlace?, ^qui tipo 
de radiad6n eletromagnitica es Asia? 

6.27 Un diodo Laser emite una longitud de onda de 987 nm. 
(a) ^En qui regiAn del espectro electromagnitico se encuen- 
tra esta radiadAn? (b) Toda su energia de salida se absorbe 
mediante un detector que mide una energia total de 0.52 ] 
en un periodo de 32 s. ^Cuantos fotones por segundo emite 
e! laser? 

6.28 Un objeto estelar emite radiaci6n a 3.55 mm. (a) ^De quA 
tipo de espectro electromagndtico es la radiadAn? (b) Si el 
detector captura 33 X 10 s fotones por segundo en su lon¬ 
gitud de onda, <jcual es la energia total de los fotones de- 
tectados en una hora? 

6.29 El molibdeno metalico debe absorber radiadAn con una 
frecuenda minima de 1.09 X 10 15 s _1 antes de que pueda 
emitir un electrdn de su superfide mediante el efecto fo- 
toelActrico. (a) ^Cuil es la energia minima necesaria para 
emitir un electron? (b) ^Cuil es la longitud de onda de la 
radiad6n que propordonari un fot6n con esta energia? 
(c) Si al molibdeno lo irradiamos con luz con una longitud 
de onda igual a 120 nm, ^cuil es la energia cinAtica maxi¬ 
ma posible de los electrones emitidos? 

6.30 El sodio metalico requiere un fotAn con una energia minima 
de 4.41 X 10“ 19 J para emitir electrones. (a) ^Cu41 es la fre- 
cuencia minima de luz necesaria para emitir electrones del 
sodio mediante el efecto fotoelActrico? (b) ^Cual es la lon¬ 
gitud de onda de esta luz? (c) Si se irradia al sodio con 
una luz de 439 nm, ^cuil es la energia cinAtica maxima po¬ 
sible para los electrones emitidos? (d) ^Cual es el numero 
maximo de electrones que se pueden emitir mediante una 
luz cuya energia total es igual a 1.00 pj? 


Modelo de Bohr: ondas de materia 


6.31 Explique c6mo la existencia del espectro de lineas es consis¬ 
tent e con la teoria de Bohr sob re las en erg fas cuantizadas 
para el electrAn en el atomo de hidrAgeno. 

632 (a) En tArminos de la teoria de Bohr respecto al Atomo de 
hidrAgeno, ^cuil es el proceso que ocurre cuando los 4to¬ 


mes de hidrAgeno ex ci tad os emiten energia radiante de 
ciertas longitudes de onda, y sola men te esas longitudes 
de onda? (b) Durante el movimiento del Atomo de hidrA- 
geno de su estado basal a su estado exdtado, ^se "expande" 
o se "contrae"? 
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633 Cuando ocurren las siguientes transiciones electrdnicas en 
el itomo de hidrdgeno, ^se absorbe o se emite energia? 
(a) de n = 4 a n = 2, (b) de un orbital de radio 2.12 A a 
uno de radio 8.46 A, (c) un electron se adhiere al ion H + 
y termina en la capa n = 3? 

634 Indique si se absorbe o se emite energia cuando ocurren las 
siguientes transiciones electnSnicas en el a to mo de hidr 6 - 
geno (a) de ft = 2 a n = 6 , (b) de una 6 rbita de radio 4.76 A 
a una de radio 0529 A, (c) del estado n = 6 a n = 9. 

635 (a) Mediante el uso de la ecuaddn 65, calcule la energia 
de un election en el 3 to mo de hidnSgeno cuando n = 2 y 
cuando n = 6 . Calcule la longitud de onda de la radiaddn 
liberada cuado el election se mueve de n = 6 a n = 2 . ^Esta 
la linea en la regidn visible del espectro electromagnitico? 
Si es asi, ^de qui color es? (b) Calcule las energias de un 
electrdn en el itomo de hidrdgeno para n = 1 y para 
n = (»). De acuerdo con Bohr, <jcuinta energia se requiere 
para mover un electron completamente fuera del itomo 
(de n = 1 a n = °°)? Escriba su respuesta en kj/mol. (c) A 
la energia para el proceso H + energia —> H + + e” se le 
conoce como energia de ionizadin del hidrdgeno. El va¬ 
lor de la energia de ionizadin del hidrdgeno determinado 
experimentalmente es 1310 kj/mol. ^C 6 mo se com para 
esto con su cilculo? 

636 Para cada uno de los siguientes transiciones electrdnicas 
en el a to mo de hidrdgeno, calcule la energia, frecuenda y 
longitud de onda de la radiaddn asociada, y determine si 
la radiadin se emite o se absorbe durante la transidin: 
(a) de n = 4 a n = 1, (b) de n = 5 a n = 2, (c) de n = 3 a 
n = 6 . ^Alguna de estas transiciones absorbe o emite luz 
visible? 

637 Todas las lineas de emisiin visibles observadas por Balmer 
involucraban a ry = 2. (a) Explique por qui s61o se obser- 
varon en la regidn visible del espectro electromagnitico las 
tineas con nj = 2. (b) Calcule las longitudes de onda de 
las tres primeras Uneas en la serie de Balmer (aquellas 
para las que rtj = 3, 4 y 5) e identifique estas lineas en el 
espectro de emisidn que aparece en la figura 6.13. 

638 La serie de Lyman de las Uneas de emisidn del itomo de 
hidrdgeno son aquellas en las cuales rtf = 1. (a) Determine 
la regiin del espectro electromagnitico en la que se pue- 
den observar las Uneas de la serie de Lyman, fb) Calcule 
las longitudes de onda de las tres primeras Uneas en la 
serie de Lyman (aquellas para las cuales tij = 2,3 y 4. 

639 Una de las Uneas de emisidn del itomo de hidrdgeno tie- 
ne una longitud de onda de 93.8 nm. (a) ^En qui regidn 


del espectro electromagnfrico se encuentra esta emisiin? 
(b) Determini los valores inidal y final de n asodados 
con esta emisiin. 

6.40 El itomo de hidrigeno puede absorber luz con una lon¬ 
gitud de onda de 2626 nm. (a) ^En qui regiin del espectro 
electromag nit ico se encuentra esta absordin? (b) Deter¬ 
mine los valores inidal y final de n asodados con esta ab- 
sorddn. 

6.41 Utilice la reladin de De Broglie para determinar las lon¬ 
gitudes de onda de los siguientes objetos: (a) una persona 
de 85 kg que esquia a 50 km/h, (b) una bala de 10.0 g dis- 
parada a 250 m/s, (c) un itomo de litio que se mueve a 
25 X 105 m/s, (d) una molicula de ozono (O 3 ) en la atmis- 
fera superior que se mueve a 550 m/s. 

6.42 Entre las particulas subatimicas elementales en fisica se 
encuentra el mu 6 n, el cual decae a los pocos nanosegun¬ 
dos despuis de su formadin. El mu 6 n tiene una masa en 
reposo 206.8 veces la de un electron. Calcule la longitud de 
onda de De Broglie asociada con un mu 6 n que viaja a una 
veloddad de 8.85 X 10 5 cm/s. 

6.43 La difracdin de un neutrin es una ticnica importante para 
determinar la estructura de las moliculas. Calcule la velod¬ 
dad necesaria de un neutrin para lograr una longitud de 
onda de 0.955 A (consulte el valor de la masa de un neutrin 
en el interior de la portada del libro). 

6.44 El microscopio electrinico se utiliza con mucha frecuen- 
da para obtener imigenes altamente magnificadas de ma¬ 
te riales bioldgicos y de otros tipos. Cuando un electrin 
se a cel era a travis de un campo de potenda especial, logra 
una veloddad de 938 X 10 6 m/s. ^Cual es la longitud 
de onda caracteristica de este election?, ^se puede com- 
parar la longitud de onda con el tamaho de los itomos? 

6.45 Mediante el uso del prindpio de incertidumbre de Heisen¬ 
berg, calcule la incertidumbre de la posidin de (a) un mos¬ 
quito de 150 mg quese mueve a una veloddad de 1.40 m/s 
si la veloddad osdla en un intervalo de ± 0.01 m/s; (b) un 
protdn que se mueve a una veloddad de (5.00 ± 0.01) X 10 4 
m/s (la masa de un protdn aparece en la tabla de constantes 
fundamentals en el interior de la portada del libro). 

6.46 Calcule la incertidumbre en la posiddn de (a) un electrdn 
que se mueve a una veloddad de (3.00 ± 0.01) X 1CF m/s, 
(b) un neutrdn que se mueve a la misma veloddad (las 
masas de un electrdn y un neutrdn aparecen en la tabla 
de constantes fundamentales en el interior de la portada 
del libro). (c) ^Cuales son las implicadones de estos calcu- 
los para nuestro modelo del itomo? 


Mecinica cuintica y orbitales atcSmicos 

M7 (a) ^Por qui el modelo de Bohr para el itomo de hidnSgeno 
no cumple el prindpio de incertidumbre? (b) ^De qui ma- 
nera la descripdin del electrdn utilizando una funddn de 
onda es cons is ten te con la hipdtesis de De Broglie? (c) <jQu 4 
significa el tdmino densutad de probabilidadl Da da la funddn 
de onda, ^cdmo podemos encontrar la densidad de proba- 
bilidad de un punto determinado en el espado? 

6.48 (a) De acuerdo con el modelo de Borh, cuando un election 
esta en el estado basal de un itomo de hidr 6 geno da vuelta 


alrededor del nucleo con un radio espedfico de 053 A. En 
la descripddn del £tomo de hidr 6 geno segun la mecanica 
cuintica, la distanda mis probable del electrin al nucleo es 
de 053 A. ^Por qui son diferentes estos dos enundados? 
(b) ^Por qui es tan diferente utilizar la ecuadin de onda de 
Schrddinger a la descripddn que se obtiene de la fisica cli- 
sica para describir la ubicaddn de una particula? (c) En la 
descripdin un electron segun la mecankra cuintica, ^cuil es 
d significado fisico del cuadrado de la funddn de onda, ^ 2 ? 
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6.49 (a) Para n = 4, ^cuales son los valores posibles de i? (b) Para 
i = 2, ^cuiles son los valores posibles de tnp (c) Si rtii es 
igual a 2, ^cuales son los valores posibles de 1? 

6.50 ^Cuintos valores posibles existen para i y ntj cuando 
(a) n = 3; <b) n = 5? 

631 Escriba los valores numdricos de n y l que corresponden 
a cada una de las siguientes designadones de orbitales: 
(a) 3 p, (b)2Mc)#<d)5 d. 

632 Escriba el valor de n, l y m* para (a) cada orbital en la sub- 
capa 2p, (b)cada orbital en la subcapa 5d. 

633 ^Cual de los siguientes casos representa una combinadin 
imposible de n y i: (a) 1 p, (b) 4s, (c) 5/, (d) 2d? 

634 Para la tabla que aparece a continuad6n, escriba qui orbi¬ 
tal corresponde al numero cuintico. No se preocupe por 
los subindices x, y, 2. Si no estan permitidos los numeros 
cuanticos, escriba "no permitido". 


n 

l 

mi 

Orbital 

2 

1 

-1 

2 p (ejemplo) 

1 

0 

0 


3 

-3 

2 


3 

2 

-2 


2 

0 

-1 


0 

0 

0 


4 

2 

1 


5 

3 

0 



635 Dibuje la forma y orientad6n de los siguientes tipos de or¬ 
bitales: (a) s, (b) p 2 , (c) d jry. 

6.56 Dibuje la forma y orientadin de los siguientes tipos de 
orbitales: (a) p*, <b) d£, (c) df-f. 

637 (a) ^Cuales son las similitudes y diferendas entre lo or¬ 
bitales Is y2s para el itomo de hidr6geno? (b) ^En qu^sen- 
tido el orbital 2 p tiene caracter "direcdonal"? Compare las 
caracteristicas "direcdonales" de los orbitales p x y 
(es dedr, ^en qu£ direcd6n o regidn del espado se con- 
centra la densidad electrinica?). (c) <jQu 6 puede dedr 
respecto a la distanda promedio desde el nucleo de un 
electron en un orbital 2s al compararlo con el orbital 3s? 
(d) Para el itomo de hidr6geno, haga una lista de los si¬ 
guientes orbitales en orden credente de energia (es dedr, 
primero los mis estables): if, 6s, 3d, Is, 2 p. 

6.58 (a) Con respecto a la figura 6.19, <jcuil es la relad6n entre 
el numero de nodos en un orbital S y el valor del numero 
cuintico prinripal? (b) Identifique el numero de nodos; 
es dedr, identifique los lugares en donde la densidad elec- 
trdnica es cero, en el orbital 2 p x ; en el orbital 3s. (c) <jQu£ 
informad6n se obtiene de las fundones radiales de proba- 
bilidad de la figura 6.19? (d) Para el itomo de hidnSgeno 
haga una lista de los siguientes orbitales en orden a seen- 
dente de energia: 3s, 2s, 2 p, 5s, 4 d. 


Atomos polielectrdnicos y configuraciones electrdnicas 


639 Para un valor dado del numero cuantico prindpal, n, 
^ctimo varia la energia de las subcapas s, p, d y f para 
(a) el hidr6geno, (b) un atomo polielectnSnico? 

6.60 (a) La distanda promedio desde el nudeo de un electrin en 
3s en un atomo de cloro es mis pequeha que aquella para 
un electron en 3 p. Segun este hecho, ^cuil es el orbital con 
mis energia? (b) ^Se requeriri mis o men os energia para 
remover un election en 3s en el itomo de cloro, en com- 
parad6n con el election en 2p? Expliquesu respuesta. 

631 (a) <jQui evidenda experimental existe para com pro bar 
que el election tiene un "espin"? (b) Dibuje un diagrama de 
rdveles de energia que muestre la posidones energ&icas 
posibles de un orbital Is y un orbital 2s. Coloque dos elec- 
trones en el orbital Is. (c) Dibuje una flecha que muestre 
la exdtadin de un election desde el orbital Is al orbital 2s. 

6.62 (a) Enunde el prindpio de exdusiin de Pauli en sus pro- 
pas palabras. (b) El prindpio de exdusi6n de Pauli es, de 
man era importante, la clave para comprender la tabla pe- 
ri6dica. Explique porqui. 

633 ^Cuil es el numero maximo de elect rones que pueden 
ocupar cada una de las siguientes subcapas: (a) 3 p, (b) 5d, 
(c) 2s, (d) ip 

6.64 ^Cuil es el numero miximo de electrones en un itomo que 
pueden tener los siguientes numeros cuinticos: (a) n — 2, 
tn, t = -j,<b)n = 5,I = 3;(c)>i = 4,J=3,m,= -3; (d) n = 4, 
l = 1 , m, = 1 ? 


635 (a) ^Qui son los "electrones de valenda"? (b) ^Qui son los 
"electrones in tern os"? (c) ^Qu^ rep resen ta cada cuadro en 
el diagrama de orbitales? (d) ^Qui canbdad representa la 
direedin (hacia arriba o hada abajo) de las medias flee has 
en el diagrama de orbitales? 

636 Para cada elemento, cuente el numero de electrones de Va¬ 
lencia, electrones in tern os y electrones desapareados en 
el estado basal: (a) carbono, (b) f6sforo, (c) ne6n. 

637 Escriba las configuradones electrinicas abrevLadas para los 
siguientes itomos utilizando las abreviaturas apropiadas 
para gases nobles: (a) Cs, (b) Ni, (c) Se, (d) Cd, (e) U, (f) Pb. 

6.68 Escriba las configuradones electrinicas abreviadas para los 
siguientes itomos, e indique cuantos electrones desapa¬ 
reados contiene cada uno: (a) Ca, (b) Ca, (c) V, (d) I, (e) Y, 
(f)Pt,(g)Lu. 

6.69 Los iones tambi£n tienen configuradin electr6nica (Secd6n 
7.4). Los cationes condenen men os electrones de valenda, y 
los aniones tienen mis electrones de valenda, respectiva- 
mente, que sus itomos neutros de los que se originan. Por 
ejemplo, el ion cloruro,CI _ , tiene la siguiente configurad6n 
electr6nica \$ i 7$ L 7fP2£2pt, para un total de 18 electrones, 
comparado con 17 para el cloro neutro, el elemento. El Na 
tiene la siguiente configuradin electrinica 1 $*2$*2]f3s l , 
pero el ion Na + tiene la siguiente con fig u rad 6n electr6- 
nica ls 2 2s 2 2p 6 . Escriba las configuradones electrdnicas para 
(a) F- (b) r, (c) O 2 -, (d) K\ (e) Mg 2 \ «) Al 3+ . 
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6.70 En los metales de transidbn (el bloque d), la configura- 
dbn electrbnica de los cationes es diferente a la que usted 
pudiera esperar. En lugar de perder primero los electrones 
d se pierden los electrones $. Por ejemplo, la configuradbn 
electrbnica del hierro, Fe, es [Ar^s^d 6 ; pero la configura¬ 
dbn electrbnica del ion Fe 2+ es [ArptJ 6 ; los electrones 4s 
se eliminan para formar el cati6n. Escriba la configuradbn 
electrbnica de (a) Zn 2+ , (b) Pt^Jc) Cr 3+ , (d) Ti 4+ . 

6.71 Identifique el elemento espedfico que corresponde a cada 
una de las siguientes configuradones electrbnicas: (a) Is 2 2s 2 , 
(b) ls 2 2s 2 2p J # (c) [ArHs^d 5 , (d) [Kx^Ad^S^ (e) Is 1 . 


EJERCICIOS ADICIONALES 

6.75 Considere las dos ondas que aparecen a continuadbn, las 
cuales rep re sen tan a dos radiadones electromag nbticas: 

(a) ^Cuil es la longitud de onda de la onda A y de la onda B? 

(b) ^Cuil es la frecuenda de la onda A y de la onda B? 

<c) Identifique las regiones del espectro electromagndtico a 
las cuales pertenecen A y B. 



-1.6 • I0 -7 m- 

6.76 AI quemaree, dertos element os emiten luz a una longitud 
de onda especifica. A travbs de los arios, los quimicos uti- 
H 2 aron las longitudes de onda de dichas emisiones para 
determinar si algunos element os espedficos estaban o no 
presentes en una muestra. Algunas longitudes de onda ca- 
racteristicas de algunos elementos son 


A g 

328.1 nm 

Fe 

372.0 nm 

Au 

267.6 nm 

K 

404.7 nm 

Ba 

455.4 nm 

Mg 

2852 nm 

Ca 

422.7 nm 

Na 

589.6 nm 

Cu 

324.8 nm 

Ni 

341-5 nm 


(a) Determine qub elementos emiten radiad6n en la parte 
visible del espectro. (b) ^Qub elemento emite los fotones 
con mayor energia?, ^con menor energia? <c) Al aider, una 
muestra de una sustanda desconodda emite una luz con 
una frecuenda de 6-59 X 10 11 s -1 . ^Cuil de los elementos 
anteriores podria encontrarse en la muestra? 

6.77 En junio de 2004, el m6dulo espadal Cassini-Huygens co¬ 
rn enz6 a orbitar Satumo y transmitir ima genes a la Tierra. 
La distanda mas cercana entre Satumo y la Tierra es de 
746 miles de millones. <jCual es el tiempo minimo que toma 
a las serial es transmitidas viajar desde el m6dulo espadal 
hasta la Tierra? 

6.78 Los ray os del sol que provocan el bronceado y las que- 
maduras sola res se encuentran en la porddn ultravioleta 
del espectro electromagnbtico. Estos rayos estan clasifica- 
dos por longitud de onda. La llamada radiadbn UV-A tiene 
longitudes de onda que van de 320 a 380 nm, mientras que 
la radiadbn UV-B tiene longitudes de onda que van de los 
290 a 320 nm. (a) Calcule la frecuenda de la luz que tiene 
una longitud de onda de 320 nm. <b) Calcule la energia 


6.72 Identifique el grupo de elementos que corresponde a cada 
una de las siguientes configuradones electrbnicas generales: 

(a) [gas noble] nsPnjP 

(b) [gas noble] tis*(n - l)iP 

<c) [gas noble] n£{n - 1 )d l0 np l 
(d) [gas noble] - 2)/* 

6.73 ^Qub esta incorrecto en las siguientes configuradones elec¬ 
trbnicas de los atomos en sus esta dos ba sales? (a) l5 2 2s 2 3s 1 , 
(b) [Neps 2 2p 3 , (c) (Ne]3s23d 5 . 

6.74 Las siguientes configuradones electr6nicas rep re sen tan es¬ 
ta dos excitados. Identifique el elemento, y escriba su confi¬ 
guradbn electrbnica abreviada en su estado basal, (a) Is^ 2 
3p?4p\ (b) [ArPd^Up^Mc) [Kr^Ss^p 1 . 


de una mol de 320 nm fotones. (c) Cuales tienen mayor 
energia, los fotones de radiadbn UV-A o los fotones de ra- 
d Lad bn UV-B? <d) La radiadbn UV-B del sol es considerada 
una mayor causa en las quemaduras de sol en los humanos 
que la radiadbn UV-A. ^Es consistente esta observadbn con 
su respuesta del indso (c)? 

6.79 El watt es la unidad de potenda derivada del SI, la me- 
dida de la energia por unidad de tiempo: 1 W = 1 J/s. 
Un laser semiconductor en un reproduct or de CD tiene 
una longitud de onda de salida de 780 nm y un nivel de 
potenda de 0.10 mW. ^Cuantos fotones indden en la su- 
perfide del CD durante la reproducdbn de un CD de 69 
minutos de duradbn? 

6.80 La rueda de colores (Figura 2424) es una buena manera de 
reladonar qub colores de luz se absorben mediante una 
muestra y la aparienda visible de la muestra. Si tod os 
los colores visibles se absorben mediante una muestra, la 
muestra aparece en negro. Si la muestra no absorbe co¬ 
lores, bsta aparece en bianco. Si la muestra absorbe el rojo, 
entonces lo que vemos es verde; tales colores contplemen- 
tarios estan alrededor de la rueda uno junto al otro. Las 
zanahorias parecen naranjas debido a que contienen un 
compuesto llamado caroteno. De acuerdo con la rueda de 
colores, ^cuil es el intervalo de longitudes de onda posi- 
ble para la luz que absorbe el caroteno? 

6.81 Una fbtocelda, tal como la que aparece en la figura 6.8(b), 
es un dispositivo utilizado para medir la intensidad de la 
luz. En derto experimento, cuando una luz con longitud de 
onda 630 nm se dirige ha da la fbtocelda, los electrones se 
emiten a una veloddad de 2.6 X 10 -12 Coulombs/s. Asuma 
que cada fbtbn que indde sob re la fbtocelda emite un elec- 
trbn. ^Cuantos fotones por segundo indden en la fo to cel - 
da?, ^cuanta energia por segundo absorbe la fotocelda? 

6.82 La sustanda sensible a la luz en la pelicula fotog ra fica en 
bianco y negro es AgBr. Los fotones propordonan la ener¬ 
gia necesaria para transferir un electrbn de Br~ a Ag + para 
produdr Ag y Br elementales y por lo tanto oscurecen la 
pelicula. (a) Si se requiere una energia minima de 2.00 X 10 s 
J/mol para este proceso, ^cual es la energia minima ne¬ 
cesaria para cada fotbn? (b) Calcule la longitud de onda de 
la luz necesaria para propoidonar fotones de esta energia. 

(c) Explique por qub la pelicula se puede manipular en 
un cuarto oscuro bajo una luz roja. 

6.83 En un experimento para estudiar el efecto fotoelbctrico, una 
dentifica mide la energia dnbtica de los electrones emitidos 
como una fundbn de la frecuenda de la radiadbn que in¬ 
dde sob re una superfide metblica. Ella obtiene la siguiente 
grafica: el punto marcado como Vo" corresponde a la luz 
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con una longitud de onda de 680 nm. (a) ^Cual es el valor 
de v 0 en s -1 ? (b) ^Cu41 es el valor de la funddn de traba- 
jo del metal en unidades de kj/mol de los electrones emiti- 
dos? (c) ^Qu£ sucede cuando el metal es irradiado con una 
hiz con frecuenda menor que i^? <d) Observe que cuando 
la frecuencia de la luz es mayor a vq, la gr4fica muestra una 
Knea recta con una pendiente diferente de cero. ^Porqu£ es 
este el caso? (e) ^Podria determinar la pendiente del segmen- 
to de linea ex plica do en el indso (d)? Explique su respuesta. 



Frecuencia-► 

6.84 Ala serie de lineas deemisidn del atomo de hidr6geno para 
el cual tif = 3 se le conoce como serie de Paschen. (a) Deter¬ 
mine la regidn del espectro electromagn&ico en la cual se 
observan las lineas de esta serie. (b) Calcule las longitudes 
de onda de las prim eras tres lineas en la serie de Paschen, 
aquellas con = 4,5 y 6. 

6.85 Cuando examinamos el espectro de luz del Sol en alta reso- 
luci6n en un experimento similar al que aparece en la fi- 
gura 6.11, las lineas oscuras son evidentes. A estas lineas se 
les conoce como lineas de Fraunhofer, en honor al cientifico 
que las estudi6 ampliamente en los primeros aftos del siglo 
xix. Se han idendficado alrededor de 25,000 lineas en el 
espectro solar, que van de 2950 a 10/100 A. Las lineas de 
Fraunhofer son atribuidas a la absorddn de ciertas longi¬ 
tudes de onda de la luz "blanca" del Sol mediante elemen¬ 
ts gaseosos en la atmdsfera solar, (a) Describa el proceso 
que provoca la absord6n de longitudes de onda de luz 
especificas del espectro solar, (b) Si un dentifico deseara 
saber qu£ lineas de Fraunhofer pertenecen a un elemento 
dado, digamos, el ne6n, iqu£ experiment os podria llevar 
a caboaqui en la Tierra para propordonar infbrmad6n? 

(&86) El modelo de Bohr se puede utilizar para iones como los 
del hidnSgeno que s61o tienen un electrdn, tal como el He + 
y el Li 2+ . (a) ^Por qu£ e! modelo de Bohr es aplicable a los 
iones de He + pero no a los £tomos neutros de He. (b) Las 
energias en estado basal del H, He + y Li 2+ aparecen tabu- 
ladas a continueci6n: 


Atomo 

o ion H 

He + 

u i+ 

Energia en 

estado basal -2.18X10 _18 J 

-8.72 X 10 _la J 

-1.96 X 10~ 17 J 


Revise estos numeros y proponga una relad6n entre la 
energia en estado basal de los sistemas como los del hidr6- 
geno y la carga nudear, Z. (c) Utilice la reladdn que obtuvo 
en el indso (b) para prededr la energia en estado basal del 
ion C 5+ . 

6.87 Bajo con did ones apropiadas, el molibdeno emite ray os X 
con una longitud de onda caracteristica de 0.711 A. Estos 
ray os X se utilizan en experimentos de difracd6n para de¬ 
terminar las estructuras de las mol^culas. (a) ^Por qu4 son 


los rayos X, y no la luz visible, convenientes para deter¬ 
minar la estructura en el nivel atdmico? (b) <jQu£ tan r£pido 
tendria que moverse un election para que tenga la misma 
longitud de onda de estos rayos X? 

[6.88] Un election se acelera a trav^s de un potendal el^ctrico 
hasta lograr una energia cind ti ca de 18.6 keV. ^Cuil es 
su longitud de onda caracteristica? [Sugerenaa: recuerde 
que la energia dndtica de un objeto en movimiento es 
E = \ > donde m es la masa del objeto y v es la velod- 

dad del objeto]. 

6.89 En la serie de televisi6n Viaje a las estrellas, el rayo teletrans- 
portador es un dispositivo que se utiliza para ^ tel etra ns por¬ 
ta r" gente desde la nave Enterprise hacia otro lugar, como la 
superfide de un planeta. Los escritores del programa colo- 
caron un "compensador de Heisenbrg" dentro del mecanis- 
mo del rayo teletransportador. Explique por qu£ dicho 
compensador seria necesario para evitar el prindpio de 
incertidumbre de Heisenberg. 

6.90 ^Cuil de los numeros cuanticos es el que domina: (a) la 
forma de un orbital, (b) la energia en un orbital, (c) las 
propiedades de espin del electron, (d) 1a orientaddn es- 
padal del orbital? 

[6.91] Considere la ex plica d6n de las fundones de probabilidad 
radial en el recuadro "Un panorama detallado" de la sec- 
d6n 6.6. (a) ^Cual es la diferenda entre la densidad de 
probabilidad como fund6n de r y la funddn de probabili¬ 
dad radial como fund6n de r? (b) ^Cual es la importancia 
del t^rmino Aurr 1 en las fundones de probabilidad radial 
para los orbitales s? (c) De acuerdo con las figuras 6.19 y 
6.22 elabore los diagramas con la forma que cree que ten- 
drian la densidad de probabilidad como fund6n de r y la 
fund6n de probabilidad radial para el orbital 4s del £tomo 
dehidnSgeno. 

6.92 Los "numeros magicos" de la tabla peri6dica son los nu¬ 
meros at6micos de los element os con alta estabilidad (los 
gases nobles): 2, 10,18, 36, 54 y 86. En t&rninos de los va- 
lores de los orbitales permitidos y de los numeros cuan¬ 
ticos de espin, explique por qu£ estos arreglos electrdnicos 
coiresponden a la estabilidad especial. 

[6.93] En el caso de orbitales sim&rieos no esf£ricos, las repre¬ 
sent a cion es del contomo (como en la figura 6.23 y 6.24) 
sugieren en d6nde ex is ten pianos nodales (es dear, en 
ddnde la densidad electr6nica es igual a cero). For ejemplo, 
e! orbital p x tiene un nodo cada vez que x = 0. Esta ecuaddn 
se satis face en todos los puntos en el piano y,, de man era 
que a este piano se le llama piano nodal del orbital p x . 

(a) Determine el piano nodal del orbital p z . (b) ^Cuales son 
los dos pianos nodales del orbital d^? (c) ^Cuales son los 
dos pianos nodales del orbital 4^-y 2 ? 

[6.94] Como se puede observar en la figura 6.26, el espin de un 
electron genera un campo magn^tico, en donde los elec¬ 
trones espin hacia arriba y espin hada a bajo tienen campos 
magn£ticos opuestos. En la ausenda de un campo magn£ti- 
co, los electrones espin hada arriba y espin hada a bajo tienen 
la misma energia. (a) ^Por qu4 piensa que el uso de un iman 
fue importante en el descubrimiento del espin del electron 
(vea el recuadro "Un panorama detallado" de la secd6n 6.7). 

(b) Imagine que los dos espines de los electrones de la figura 
6.26 se col oca n entre los polos de un iman en forma de he- 
rradura, con el polo norte del iman en la parte superior de la 
figura. De acuerdo con lo que sabe acerca de los imanes, 
^jcual tendria la menor energia, el electrdn de la derecha o el 
electron de la izquierda? (c) Un fenrimeno Hama do rvsonanaa 
de espin electrdnico (ESR, por sus siglas en ingles) esta intima- 
mente reladonado con la resonanda magnetica nuclear. En 
la ESR, un compuesto con un electron desap area do se coloca 










Ejerddos de integrad6n 253 


en un campo magnritico, el cual provoca que el electron desa- 
pareado tenga dos esta dos de energia diferentes ana logos a 
la figura 638. La ESR utiliza radiadrin mediante microondas 
para exdtar al electron desap area do de un estado al otro. De 
acuerdo eon la lectura del recuadro "La quimka y la vida" de 
la secdrin 6 . 8 , ^para un experimento acerca de la ESR, seri 
necesaria mayor o menor energia en lo fotones con respecto a 
un experimento de NMR? 

[6.9S] El recuadro "La quimica y la vida" de la secd 6 n 6.8 des¬ 
cribe las fecnicas llama das NRM y MRI. (a) Por lo general, 
los Lnstrumentos para obtener los datos de MRI se etique- 
tan con una frecuenda, como 600 MHz. ^Por qui supone 
usted que esta etiqueta es relevanto para el experimento? 
(b) ^Cuil es el valor de A E en la figura 6.28 que correspon- 
deria a la absorcirin de un fotrin de radiad 6 n con frecuenda 

EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


de 450 MHz? En general, mientras mis fuerte es el campo 
magnitico, mayor es la informadrin que obtenemos de una 
NMR o MRI. ^Por qui supone que riste es el caso? 

6.96 Suponga que el numero cuantico de espin, pudiera te- 
ner tres valores permitidos, y no dos. ^Crimo afectaria esto 
al numero de element os en 1 a prim eras cuatro filas de 1 a 
tabla periridica? 

6.97 Mediante el uso de una tabla peri 6 dica como guia, escriba 
la configuradrin electrrinica abreviada para los siguientes 
itomos: (a) Se, (b) Rh, (c) Si, <d) Hg, (e) Hf. 

6.98 Los dentificos han especulado que el elemento 126 pudiera 
tener una estabilidad moderada, lo que le permitiria su sin- 
tesis y caracterizadrin. Prediga cual podria set la configu- 
rad 6 n electrrinica abreviada para este elemento. 


6.99 Los homos de microondas utilizan la radiad 6 n de microon¬ 
das para calentar los alimentos. La energia de las micro¬ 
ondas la absorben las mo lieu las de agua de los alimentos, 
y despuris se transfiere a los demas componentes de los 
alimentos. (a) Suponga que la radiadrin por microondas 
tienen una longitud de onda de 113 cm. ^Cuintos fotones 
son necesarios para calentar 200 mL de cafe de 23 a 60 *C? 
(b) Suponga que la potenda de las microondas es de 900 W 
(1 Watt = 1 Joule/s). ^Por cuanto tiempo tendria que ca¬ 
lentar el cafe para el indso (a)? 

6.100 La capa de ozono (O 3 ) estratosfririca ayuda a pro teg em os 
de la daftina radiadrin ultravioleta. Esto lo hace al absorber 
la luz ultravioleta y al separarse en moliculas de 0 2 y un 
itomodeoxigeno, un proceso llama do fotodisodadrin. 

o 3 fe)-► o to) + 0(g) 

Utilice los datos del a pin dice C para calcular el cambio de 
entalpia para esta reaedrin. ^Cual es la longitud de onda 
mixima que puede tener un fotrin si es para poseer energia 
sufidente para provocar una disodadrin?, ^en qui regi 6 n 
del espectro se encuentra esta longitud de onda? 

6.101 El descubrimiento del hafnio, el elemento numero 72, pro- 
dujo un polimico episodio en la historia de la quimica. 
G. Urbain, un quimico francos, declarri en 1911 haber aislado 
el elemento 72 a partir de una muestra de compuestos de tie- 
rras raras (elementos 58-71). Sin embargo, Niels Bohr creia 
que era mis probable encontrar el hainio mediante dreonio, 
que a travris de tierras raras. Mientras trabajaban en el labo¬ 
ratory de Bohr en Copenhague, D. Coster y G. von Hevesy, 
demostraron en 1922 que el elemento 72 estaba presente en 
una muestra de circrin de Noruega, una mena de dreonio (el 
nombre hafnio proviene del nombre en Latin de Copen¬ 
hague, hafnia). (a) ^Crimo utilizaria los argumentos de la con- 
fig urad 6 n electrrinica para justificar la predieddn de Bohr? 
(b) H dreonio, vedno del hainio en el grupo 4B, se puede 
produdr como un metal mediante la reduedrin del ZrCl 4 
s61ido con sodio metalico fundido. Escriba una ecuadrin qui¬ 
mica balanceada para la reacd 6 n. ^Sera una reaedrin 
por oxidad 6 n-reducd 6 n? Si es asi, <jqu£ se reduce y qui se 
oxida? (c) El di 6 xido de dreonio, ZiO^, reacdona con gas 
cloro en presenda de carbono. Los productos de la reacd 6 n 
son ZrCl*, y dos gases, C0 2 yCO,a una razrin 1:2. Escriba la 
ecuad 6 n quimica balanceada para la reaedrin. Comience 
con una muestra de 55.4 g de ZrO^,calcule la masa de ZiCl^ 
que se forma, asuma que el Zr0 2 es el reactivo limitante, y 
asuma un rendimiento de 100 %. (d) Utilizando sus configu- 
radones electrrinicas, ex piiquo el hecho de que el Zr y el Hf 
forman cloruros MCI* y 6 xidos MO 2 . 


6.102 (a) Explique la formad 6 n de las siguientes series de rixidos 
en ferminos de las configuraciones electrrinicas de los ele¬ 
mentos y la ex plica d 6 n de los compuestos irinicos de la sec- 
d6n2.7: K 2 0, CaO, S^O^TiO^ V^O^CrO^. (b) Identifique 
el nombre de estos 6 xidos. (c) Considere los 6 xidos me ta¬ 
li cos cuyas entalpias de formad 6 n (en kj mol -1 ) aparecen 
a continuad 6 n. 


d>xido 

KjO (s) 

CaO(s) 

T.0 2 (s) 

V 2 O s (s) 

ah; 

-3633 

-635.1 

-938.7 

-1550.6 


Calcule los cambios de entalpia en la siguiente reacd 6 n 
general para cada caso: 

M„O m (s) + H 2 (g) -► nM(s) + mH 2 0<£) 


Tendrii que escribir una ecuad 6 n balanceada para cada 
caso, y luego calcular AH° (d) Segun los datos dados, es- 
time un valor de AH^ para Sc 2 0^(s). 

6.103 Los primeros 25 a ft os del siglo xx fueron trascenden tales 
para que los dentificos cambiaran rdpidamente la manera 
en crimo entendian la naturaleza de la materia, (a) <jDe qu£ 
forma los ex peri men tos de Rutherford sob re la dispersirin de 
particuLas a con una laminilla de oro facilitaron el camino 
para la teoria del £tomo de hidrrigeno de Bohr? (b) ^De qu£ 
manera la hipritesis de De Broglie, como se a plica en los 
electrones, es cons is ten te con la conclusirin deJ.J. Thomson 
de que el election dene masa? ^En qu£ sentido es consis- 
tente con las propuestas anteriores al trabajo de Thomson, 
deque los ray os catridicos son un fenrimeno ondulatorio? 

[6.104] Los dos isritopos mis comunes del uranio son y 23 ®U. 

(a) Compare el numero de protones, el numero de electrones, 
y el numero de neutrones en itomos de estos dos isritopos. 

(b) Utilizando la tabla periridica que aparece en el interior de 
la portada del libro, escriba la configuradrin electrrinica para 
el itomo de U. (c) Compare su respuesta al indso (b) con 
la configuradrin electrrinica dada en la figura 631. £ Crimo 
puede explicar las diferendas entre estas dos configura- 
dones electrrinicas? (d) El 238 U experimenta un decaimiento 
zadiactivo a ^Th. ^Cuintos pro tones, electrones y neutrones 
^na o pierde el itomo de ^U durante este proceso? (e) Re¬ 
vise la configuradrin electrrinica del Th en la figura 631. ^Le 
sorprende lo que encontrri? Explique su res pu esta. 

6.105 Imagine que la luz solar cae sob re tres areas de forma cua- 
drada. Una es de una material inerte de color negro. La 
segunda es una superfide de celda fotovoltriica, la cual 
convierte la energia radiante en electriddad. La tercera es 
una hoja de arbol verde. Dibuje diagramas que muestren 
la conversirin de energia en cada caso, utilizando la figura 
5.9 como modelo. <jCrimo se reladonan estos tres ejemplos 
con el concepto de las fuentes de energia sostenibles? 
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LAS PINTURAS AL 6LEO 
CONTiENEN PIGMENTTOS, 
que por k> general son sales 
de color, suspendidas en un 
portador organico 
compuesto por una 
variedad de moleculas 
de hidrocarburos pesados. 
Esta pintura, del famoso 
impresionista trances 
Claude Monet 
(1840-1926), setitula 
Woman with a Parasol. 
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A CONTINUACION 


7.1 Desarrolk) de la tabla periodica 
Comenzaremos con una breve historia sobre la tabla 
peri6dica. 

7.2 Carga nuclear efectiva 

Exploraremos las diver9as propiedades de loa 
atomos que dependen tanto de la atracci6n neta 
de los electrones extern os hacia el nucleo, como de 
la distancia promedio entre dichos electrones y 
el nucleo. La carga positiva neta del nucleo que 
ex penmen tan los electrones ex ter nos se conoce 
como carga nuclear efectiva. 

7.3 Tamaftos de los atomos y de los tones 

Analizaremos los tamafios relativos (o radios) de los 
atomos y de los iones, los cuales siguen tendendas que 
se relacdonan con su posicidn en la tabla periddica. 

7.4 Energia de ionization 

Estudiaremos la energia (conocida como energia 
de ionizaddn) necesaria para separar uno o mas 
electrones de un atomo. Las tendendas periddicas en 
la energia de ionizaddn dependen de las v aria clones 
en la carga nudear efectiva y el radio atdmico. 


7-5 Afinidades eleetronicas 

Analizaremos las tendendas periddicas en la energia 
liberada cuandose aftade un electrdn 
a un atomo. 

7.6 Metales, no metales y metaloides 
Reconoceremos que las propiedades fisicas y quimicas 
de los metales y no metales son claramente distintas, 
loque puede explicarse por las caractensticas 
fundamentales de los atomos que t fa tamos en las 
secdones anteriores de este capitulo, en particular, 

en la secddn que analiza la energia de ionizaddn. 

Los metaloides presentan propiedades intermedias 
entre los metales y los no metales. 

7.7 Tendendas de grupo de los metales activos 
Examinaremos algunas tendendas periddicas en la 
quimica de los metales activos (Grupos 1A y 2 A). 

7.8 Tendendas de grnpo de no metales selectos 
Estudiaremos algunas tendendas periddicas de la 
quimica del hidrdgeno, ast como la de los grupos 
6A,7A y 8 A. 


LA BELLEZA DE UNA PINTURA IMPRESIONISTA AL OLEO, como la obra 
maestra de Monet que mostramos aqui, comienza con la quimica. 

Las sales inorganicas coloridas estan suspendidas en varios 
medios organicos que contienen hidrocarburos y otras sustancias 
moleculares. De hecho, los grandes pintores 

tenian el talento de utilizar compuestos formados por elementos que abarcan casi toda 
la tabla periddica. 

En la actualidad, la tabla periddica sigue siendo la heriamienta mds importante 
con la que cuentan los quimicos para organizar y record ar hechos quimicos. Como 
vimos en el capitulo 6, la naturaleza periddica de la tabla surge de la repetiddn de pa- 
trones en las configu rad ones electidnicas de los elementos. Los elementos que se en- 
cuentran en la misma columna de la tabla tienen el mismo numero de electrones en sus 
orbitales de Valencia, es dedr, en los orbitales ocupados donde se encuentran los elec¬ 
trones involucrados en un enlazante. Por ejemplo, 0([He]2s 2 2p 4 ) y S^Neps^p 4 ) son 
miembros del grupo 6A. La similitud de la distribuddn electrdnica ensus orbitales de 
Valencia s y p da lugar a similitudes en las propiedades de estos dos elementos. 

Sin embargo, cuando comparamos al O y al S, es evidente que tambidn tienen 
diferendas, una primordial es que el oxigeno es un gas incoloro a temperatura ambiente, 
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A Flgura 7.1 Oxigeno y azufre. 

Debido a que ambos elementos pertenecen 
al grupo 6A, el oxfgeno y el azufre tienen 
muchas similitudes quimicas. Sin embargo, 
tambi£n tienen muchas diferencias, 
incluyendo las formas que present an a 
temperatura ambiente. El oxfgeno consiste 
en mol£culas O 2 que aparecen como un 
gas incoloro (el cual se muestra aqui 
encerrado en un redpiente de vidrio a la 
izquierda). En contraste, el azufre consiste 
en mol^culas Sg que forman un sdlido 
amarillo. 


► Flgura 7.2 Descu brim lento de los 
elementos. La tabla periddica muestra 
las fee has en que se descu brie ran los 
elementos. 


mientras que el azufre es un sdlido amarillo (Figura 7.1 ◄). Una de las difeiendas m4s 
importantes entre los Stomos de estos dos elementos son sus configuradones electr6- 
nicas: los electrones extemosdel Ose encuentranen la segunda capa, mientras que 
los del S se encuentran en la tercera capa. Veremos que las configuradones electr6nicas 
pueden utilizarse para explicar tanto las difeiendas como las similitudes de las 
propiedades de los elementos. 

En este capftulo analizamos edmo cambian algunas de las propiedades impor¬ 
tantes de los elementos confbrme nos movemos a lo largo (de izquierda a derecha) en 
una fila (periodo) o hada abajo en una columna (grupo o familia) de la tabla peri6dica. 
En muchos casos las tendendas dentro de una fila o columna nos permiten prededr las 
propiedades fisicas y quimicas de los elementos. 

7.1 DESARROLLO DE LA TABLA PERIODICA 


El descubrimiento de los elementos qufmicos ha sido un proceso continuo desde la 
antigiiedad (Eigura 7.2 ▼). Ciertos elementos, como el oro, estan presentes en la na- 
turaleza en forma elemental, por lo que fueron descubiertos hace miles de a nos. 
En cambio, algunos elementos, como el tecnecio, son radiactivos e intrinsic a mente 
inestables. Los conocemos solo debido a la tecnologfa que se desarrollo durante el 
siglo xx. 

La mayoria de los elementos, aunque son estables, forman compuestos con fa- 
cilidad. Por consiguiente, no se encuentran en la naturaleza en su forma elemental. 
Por lo tanto, durante siglos los cientfficos no supieron de su existencia. A principios 
del siglo xix, los avances en la qufmica facilitaron el aislamiento de los elementos a 
partir de sus compuestos. Como resultado, el numero de elementos conocidos se 
duplico de31, en 1800, hasta 63, en 1865. 

A medida que aumentaba el numero de elementos conocidos, los cientfficos 
comenzaron a investigar las posibilidades de clasificarlos de formas utiles. En 1869, 
Dmitri Mendeleev en Rusia, y Lothar Meyer en Alemania publicaron esquemas de 
clasificacion casi identicos. Ambos cientificos observaron que las propiedades fisi¬ 
cas y quimicas similares se repiten periodica mente cuando los elementos se aco¬ 
rn odan en orden del peso atomico creciente. Los cientfficos de esa epoca no tenian 
conocimiento sob re los numeros atomicos. Sin embargo, los pesos atomicos aumen- 
tan por lo regular cuando los numeros atomicos se incrementan, entonces, tanto 
Mendeleev como Meyer acomodaron de manera fortuita los elementos en una se- 
cu encia adecuada. Las tablas de los elementos propuestas por Mendeleev y Meyer 
fueron las precursoras de la tabla periodica modema. 

Aunque Mendeleev y Meyer llegaron basicamente a la misma conclusion con 
respecto a la periodicidad de las propiedades de los elementos, al primero se le dio 
el credito por exponer sus ideas con mas tenacidad y por fomentar muchos trabajos 
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TABLA 7.1 * Comparad6n de las propiedades del eka-silido 
por Mendeleev con las propiedades observadas del germanio 

predichas 

Propiedad 

Predicciones de 
Mendeleev para 
el eka-silicio 
(hechas en 1871) 

Propiedades 
observadas 
del germanio 
(descubierto en 1886) 

Peso atomico 

72 

7259 

Densidad (g/cm 3 ) 

55 

535 

Calorespedfico (J/g-K) 

0305 

0309 

Punto de fusidn (°C) 

Elevado 

947 

Color 

Gris oscuro 

Blanco grisaceo 

Fdrmula del 6xido 

xo 2 

GeO^ 

Densidad del 6xido (g/cm 3 ) 

4.7 

4.70 

Fdrmula del cloruro 

XCl^ 

GeClj 

Punto de ebullicidn del cloruro (°C) 

Un poco debajo de 100 

84 


nuevos en quimica. Su insistencia en que los elementos con caracterfsticas similares 
se colocaran en la misma familia lo obligo a dejar varios espacios en bianco en su 
tabla. Por ejemplo, en ese tiempo no se sabia de la existencia del galio (Ga) ni del 
germanio (Ge), Mendeleev predijo audazmentesu existencia y propiedades, y sere- 
firio a ellos como eka-aluminio ("debajo" del aluminio) y eka-silicio ("debajo" del sili- 
cio), respectivamente, por los elementos debajo de los cuales aparecen en la tabla 
periodica. Cuando se descubrieron estos elementos, sus propiedades coincidieron 
bastante con las predichas por Mendeleev, como se muestra en la tabla 7.1a. 

En 1913, dos anos despues de que Rutherford propuso el modelo nuclear del 
4tomo ^ (Seccion 2.2), un fisico ingles llamado Henry Moseley (1887-1915) desa- 
rrollo el concepto de los numeros atomicos. Moseley determino las frecuencias de 
los rayos X emitidos cuando los elementos diferentes eran bombardeados con elec- 
trones de alta energia. Descubrio quecada elemento produce rayos X de frecuencia 
unica; ademas, encontro que la frecuencia se incrementa generalmente cuando la 
masa atomic a aumenta. Ordeno las frecuencias de rayos X asignando un numero 
entero unico, llamado numero at6mko,a cada elemento. Moseley identified correcta- 
mente el numero atomico como el numero de protones en el nucleo de un Stomo. 
<®=» (Seccion 2.3) 

EJ concepto de numero atomico aclaro algunos problemas de la tabla periodica 
de la epoca de Moseley, la cual se basaba en los pesos atomicos. Por ejemplo, el peso 
atomico del Ar (numero atomico 18) es mayor que el del K (numero atomico 19), a 
pesar de que las propiedades qui'micas y fisicas del Ar son mucho mas parecidas 
a las del Ne y Kr que a las del Na y Rb. Sin embargo, cuando los elementos se aco- 
modan en orden de numero atomico creciente, en lugar de peso atomico, el Ar y K 
aparecen en sus lugares correct os de la tabla. Los estudios de Moseley permitieron 
tambien identificar "huecos" en la tabla periodica, lo que dio lugar al descubri- 
miento de otros elementos. 


pi£nselo un poco 

Acomodar los elementos segun sus pesos atbmicos ocasiona un orden ligeramente 
distinto a cuando se acomodan por numero atdmico. ^Por qu^ ocurie esto? ^Podria 
mendonar un ejemplo difeiente al que explicamos antes sobie el Ar y K, en donde el 
orden de los elementos seria difeiente si los elementos se acomodaran en orden de 
peso atdmico credente? 


7.2 CARGA NUCLEAR EFECTIVA 

Debido a que los electrones tienen carga negativa, son atraidos hacia el nucleo, el 
cual tiene carga positiva. Muchas de las propiedades de los atomos dependen de 
sus configuraciones electronicas y de que tan fuerte sus electrones extemos son 
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Propiedades periddicas de los elementos 


▼ Figura 7.3 Carga nuclear efectiva. 

(a) La carga nuclear efectiva experimentada 
por el electr6n de Valencia del sodio 
depende en gran medida de la carga 
11 + del nucleo y de la carga 10- del 
centro (electrones intemos) de ne6n. Si 
el centro de ne6n fuera totalmente efectivo 
para pro teg er del nucleo al electrhn de 
Valencia, entonces el electron de Valencia 
ex peri men tar la una carga nuclear efectiva 
de 1 + . (b) El electr6n 3s tiene cierta 
probabilidad de encontrarse en el centro 
de Ne. Debido a su "penetracidn", el 
centro no es completamente efectivo para 
proteger del nucleo al election 3s. Por lo 
tanto, la carga nuclear efectiva que 
experimenta el election 3s es, de cierto 
modo, mayor que 1 +. 


atrafdos hacia el nucleo. La ley de Coulomb nos indica que la fuerza de la interac- 
cion entre dos cargas electricas depende de las magnitudes de las cargas y de la dis- 
tancia entre ellas. aoofSeccion 2.3) Por lo tanto, la fuerza de atraccion entre un 
electron y el nucleo depende de la magnitud de la carga nuclear neta que actua 
sobre el electron, y de la distancia pro medio entre el nucleo y el electron. La fuerza 
de atraccion aumenta conforme la carga nuclear se incrementa, y disminuye con- 
forme el electron se aleja del nucleo. 

En un atomo polielectronico (con muchos electrones), cada electron es atraido 
simultaneamente hacia el nucleo y es repelido por los demas electrones. En general, 
hay tantas repulsiones electron-electron que no podemos analizar la situacion con 
exactitud. Sin embargo, podemos estimar la atraccion neta decada electron hacia el 
nucleo considerando como interactua con el entomo promedio creado por el nucleo 
y los demas electrones del atomo. Este metodo nos permite tratar de manera indi¬ 
vidual a cada electron, como si se moviera en el campo electrico neto creado por el 
nucleo y la densidad electronica de los demas electrones. Podemos visualizar este 
campo electrico neto como si proviniera de una sola carga positiva ubicada en el 
nucleo, llamada carga nuclear efectiva, Z^. 

Es importante destacar que la carga nuclear efectiva que actua sobre un elec¬ 
tron de un 3tomo es mas pequeha que la carga nuclear real, debido a que la carga 
nuclear efectiva tambien es responsable de la repulsion de otros electrones en el 
3tomo sobre el electron; en otras palabras, Z & < Z. Consideremos como podemos 
damos una idea de la magnitud de Zef para un electron de un itomo. 

Un electron de Valencia en un atomo es atraido hacia el nucleo del atomo y es 
repelido por los demas electrones del 3tomo. En particular, la densidad electronica 
que resulta de los electrones intemos (centrales) es muy efectiva para cancelar par- 
cialmente la atraccion del electron de Valencia hacia el nucleo. Decimos que los elec¬ 
trones intemos parcialmente protegen o presentan un efecto pantalla a los electrones 
extemos de la atraccion del nucleo. Por lo tanto, podemos escribir una relacion sen- 
cilla entre la carga nuclear efectiva, Z^, y el numero de protones en el nucleo, Z: 


Z* = z-s 


[7.1] 


Electron de Valencia (3$) 




0.5 1.0 15 2.0 

Distancia desdc cl nucleo (A) 

(b) 


El factor S es un numero positivo llamado oonstante de pantalla. £ste representa 
la parte de la carga nuclear que es protegida por los otros electrones en el atomo 
para que no afecte al electron de Valencia. Como los elec¬ 
trones intemos son mas efectivos protegiendo del nucleo 
a un electron de Valencia, el valor de S generalmente es un 
numero cercano al numero de electrones internos en un dtomo. 
Los electrones en la misma capa de Valencia no se protegen 
entre sf de forma muy efectiva, pero si afectan ligeramente 
el valor de S (vea "Un panorama deta 11ado", Carga nuclear 
efectiva). Analicemos al atomo de Na para ver que po- 
drfamos esperar de la magnitud de Z^. El sodio (numero 
atomico 11) tiene una configuracion electronica abreviada 
de [Neps 1 . La carga nuclear del £tomo es 11+, y el centro 
intemo del Ne consiste en 10 electrones (ls 2 2s 2 2p 6 ). En¬ 
tonces, de manera muy general esperariamos que el elec¬ 
tron de Valencia 3s del atomo de Na experimentara una 
carga nuclear efectiva de aproximadamenie 11 — 10 = 1+, 
como aparece de forma simplificada en la figura 7.3(a) <. La 
situacion es un poco mas compleja, debido a las distribu- 
ciones electronic as de los orbitales atomic os. (Seccion 
6.6) Recuerde que un electron 3s tiene una pequeha proba¬ 
bilidad de encontrarse cerca del nucleo y dentro de los elec¬ 
trones intemos, como se ve en la figura 7.3(b). Por lo tanto, 
existe la probabilidad de que un electron 3s experimente 
una atraccion mayor de lo que nuestro sencillo modelo su- 
giere, lo cual incrementarS de algun modo el valor de Z^. 
De hecho, el valor de Z^ obtenido de los c£lculos detallados 
indica que la carga nuclear efectiva que actua sobre el elec¬ 
tron 3s del Na es 2.5+. 


2.5 
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El concepto de carga nuclear efectiva tambien explica un efec- 
to importante que vimos en la seccion 6.7, es decir, que para un 
atomo polielectronico, las energias de los orbitales con el mismo 
valor de n aumentan cuando el valor de l aumenta. Por ejemplo, 
considere un ^tomo de carbono, cuya configuracion electronica es 
ls 7 2s 7 2p 7 . La energia del orbital 2p (/ = 1) es un poco mas elevada 
que la del orbital 2s (/ = 1), aun cuando a mb os orbitales se encuen- 
tran en la capa n — 2 (Eigura 6.25). La razon por la que estos or¬ 
bitales tienen energia diferente en un atomo polielectronico se debe 
a las funciones de probabilidad de los orbitales, como muestra la 
figura 7.4 ►. Observe que la funcion de probabilidad 2 s tiene un pe- 
queno pico bastante cerca del nucleo, mientras que la funcion 2p no 
lo tiene. Como resultado, un electron en el orbital 2 s es protegido 
con menos efectividad por los orbitales intemos que un electron en 
el orbital 2 p. En otras palabras, un electron en el orbital 2s experi- 
menta una carga nuclear efectiva mayor que uno en el orbital 2p. 

Una atraccion mayor entre el electron 2s y el nucleo da lugar a una 
energia mas baja para el orbital 2 s que para el orbital 2 p. EJ mismo 
razonamiento explica la tendencia general de las energias de los or¬ 
bitales (ns < np < nd) en los atomos poli electronic os. 

Por ultimo, analicemos las tendencias de Z^f en los electrones 
de Valencia conforme nos movemos de un elemento a otro en la 
tabla periodica. La carga nuclear efectiva aumenta cuando nos movemos 
a tmvts de cualquier fiia (periodo) de la tabla. Aunque el numero de 
electrones intemos permanece igual cuando nos movemos a traves 
de la fila, la carga nuclear real aumenta. Los electrones de Valencia 
anadidos para contrarrestar la carga nuclear en aumento se protegen entre si 
de forma muy poco efectiva. Por lo tanto, la carga nuclear efectiva, Z^, aumenta de 
manera constante. Por ejemplo, los electrones intemos Is 2 del litio (Is 2 2s 1 ) protegen 
del nucleo 3+ al electron de Valencia 2s de forma muy eficiente. Como consecuen- 
tia, el electron extemo experimenta una carga nuclear efectiva de aproximada- 
mente 3 — 2 = 1+. En el caso del berilio (\s 7 2s 7 \ la carga nuclear efectiva que 
experimenta cada electron de Valencia 2s es mas grande; en este caso, los electrones 
intemos Is lo estan protegiendo de un nucleo 4+, y cada electron 2s solo protege 
parcialmente al otro. Como consecuencia, la carga nuclear efectiva que experimen¬ 
ta cada uno de los electrones 2s es de alrededor de 4 — 2 = 24*. 

Si descendemos en un grupo (columna) la carga nuclear efectiva que experimentan los 
electrones de Valencia cambia en menor medida que como lo hace a trails de un periodo 
(fila). Por ejemplo, esperariamos que la carga nuclear efectiva en los electrones ex¬ 
temo s del litio y el sodio fuera aproximada mente la misma, de alrededor de 3 — 2 = 
1+ para el litio, y 11 — 10 = 14- para el sodio. Sin embargo, la carga nuclear efectiva 
aumenta ligeramente cuando descendemos una familia, ya que los electrones inter¬ 
nes que ocupan mas capas son menos capaces de proteger a los electrones extemos 
de la carga nuclear. En el caso de los metales a lea linos, el valor de Z,f aumenta de 
1.3+ para el litio, a 2.5+ para el sodio y a 3.5+ para el potasio. No obstante, el au¬ 
mento en la carga nuclear efectiva que ocurre cuando nos movemos hacia abajo en 
los grupos es mas pequeno que el cambio que ocurre cuando nos movemos hori- 
zontalmente de un la do hacia otro en los period os de la tabla periodica. 
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Distancia desde el nucleo (A) 
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▲ Rgura 7.4 Funciones radiates 2s y 

2p.L^ funcidn radial de probabilidad para 
el orbital 2s del Atomo de hidr6geno (curva 
roja) muestra una "protuberancia" de 
probabilidad cerca del nucleo, mientras que 
ta que corresponde al orbital 2 p (curva azul) 
no la presenta. Como resultado, un electr6n 
en el orbital 2s de un Atomo polielectrbnico 
"ve M mis de la carga nuclear que un 
electrdn en el orbital 2p. Por lo tanto, la 
carga nuclear efectiva que experimenta 
el e!ectr6n 2s es mayor que la que 
etperlmenta el electron 2p. 


PltN SELO UN POCO 

^CuAl esperarfa que experimentara una mayor carga nuclear efectiva, un electron 2 p 
de un Atomo de Ne, o un election 3s de un Atomo de Na? 


7.3 TAM Aft OS DE LOS ATOMOS Y DE LOS IONES 

El tamano es una de las propiedades importantes de un Atomo o un ion. Con fre- 
cuencia visualizamos a los atomos y a los iones como objetos duros y esfericos. 
Sin embargo, de acuerdo con el modelo de la mecinica cuantica, los atomos y iones 
no tienen limites claramente definidos en donde la distribucion electronica sea 
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CAPfTULO 7 Propiedades peri6dicas de los elementos 




Un panorama 




CARGA NUCLEAR EFECT1VA 


P ara tener una mejor idea sob re c6mo varia la carga 
nuclear efectiva cuando la carga del nucleo y el nu- 
mero de electrones aumentan, cons id ere la figura 7.5 ►. 

Esta figura muestra la variad6n de Z ef en los elementos 
del segundo (Li — Ne) y tercer (Na — Ar) periodos. La 
carga nuclear efectiva esta graficada para los electrones 
que se encuentran en la subcapa Is (en rojo) # y para los 
electrones de Valencia mas extemos (en azul). Estos va- 
lores son considerados la estimaci6n mas exacta de Z^f 
Aunque los d eta lies de c6mo se calcularon no los con- 
side ramos en nuestra explicaci6n, las tendendas son 
ilustrativas. La carga nuclear efectiva, como la experi- N 
mentan los electrones de la subcapa Is da un seguimien- 
to muy de cerca al aumento de la carga en el nucleo, Z, 

(en negro) debido a que los demas electrones protegen 
poco a estos electrones mis internos de la carga del 
nudeo. 

Compare los valores de Z*f experimented os por el 
election central intemo (en rojo), con aquellos ex peri- 
mentados por los electrones mas extemos (en azul). Los 
valores de Z^, como los experimentan los electrones 
mas extemos, son mas pequeftos, debido al e fee to pan- 
talla de los electrones internos. Ademas, la carga nuclear 
efectiva que experimentan los electrones mas ex ter nos 
no aumenta de una forma abrupta cuando el numero 
at6mico aumenta, ya que los electrones de Valencia hacen una 
pequefta, aunque no despredable contribud6n, a la constante de 
pantalla, S. Sin embargo, la caracteristica mas notable asodada 
con la Z ef de los electrones mas extemos es e! descenso pronun da¬ 
do entre el ultimo elemento del segundo periodo (Ne) y el primer 
elemento del tercer periodo (Na). Este descenso refleja el hecho de 
que los electrones internos son mucho mas efectivos en proteger 
la carga del nudeo, que los electrones de Valencia. 

La carga nudear efectiva es una herramienta que se utiliza 
para comprender muchas cantidades fisicas mensurables, como la 
energia de ionizad6n, el radio at6mico y la afinidad electnSnica. 
Por lo tanto, es conveniente contar con un mdodo sendllo para 
estimar la Z tf sin recurrir a ca leu los sofisticados o a 1a memo- 
rizad6n. La carga del nudeo, Z, se conoce con exactitud, por lo 
que el re to cons isle en estimar con exactitud el valor de la cons¬ 
tante de pantalla, S. El mitodo descrito en el libro fue estimar 
la constante S suponiendo que los electrones internos contribu- 
yen con un valor de 1.00 a la constante de pantalla, y que los elec¬ 
trones extemos no contribuyen con S. Un mitodo mas predso es 
utili 2 ar un conjunto de reglas empiricas desarrollado por John 
Slater. Si nos limitamos a los elementos que no tienen electrones 
en las subcapas d o/(las reglas se vuelven de alguna manera mis 
com plica da 9 para tales elementos), las reglas de Slater son fedles 
de aplicar. Los electrones con valores mis grandes de n, el numero 
cuintico principal, que el electrin de interis contribuyen con 0 
al valor de la constante de pantalla, S. Los electrones con el mismo 
valor de n, que el electrin de interis contribuyen con 0.35 al valor 
de S. Los electrones con un numero cuintico principal menor 
en uno que el electrin de interns contribuyen con 0.85 al valor de 
S, mientras que aquellos con valores mis pequefios de n con- 



▲ Figura 7.5 Vbrlaclones en la carga nuclear efectiva. Esta 
figura muestra la variackSn en la carga nuclear efectiva, Z& como la 
etperimentan los electrones mis internos, aquellos que se encuentran 
en la subcapa Is (cfrculos rojos), los cuales dan un seguimiento muy 
de cerca al aumento de la carga nuclear, Z (Ifnea negra). La que 
experimentan los electrones de Valencia mis ex ter nos (cuadros azules) 
no s6lo es mucho mis pequefta que Z, si no que no se desarrolla 
linealmente cuando el numero atdmico aumenta. Tambiin es posible 
estimar la utilizando ciertas reglas. Los valores que aparecen como 
triingulos verdes se obtuvieron al suponer que los electrones internos 
son completamente efectivos para presentar el efecto pantalla, y 
que los electrones de Valencia no protejan en lo absoluto la carga 
nuclear. Los valores que aparecen como ram bos g rises fue ran 
estimados mediante las reglas de Slater. 


tribuyen con 1.00 al valor de S. Tanto los valores de Z*/ estimados 
por medio del mitodo sendllo descrito en el libro (en verde), 
como los estimados por medio de Las reglas de Slater (en gris), 
aparecen graficados en la figura 73. A pesar de que ninguno de 
estos mdodos reproduce con exactitud los valores de Z ef que se 
ob tienen con cilculos mis sofisticados, vemos que am bos consi¬ 
der an de forma efectiva la variaddn periftdica en Z rf . Aunque el 
mdodo de Slater es mis exacto, el mitodo descrito en el libro fun- 
dona razonablemente bien para estimar la carga nuclear efectiva, 
a pesar de su sendllez. Para nuestros propdsitos, podemos asumir 
que la constante de pantalla, S, de la ecuacidn 7.1 es casi igual al 
numero de electrones internos. 

Ejercicios rtlacionados: 7.13, 7.14, 733, 734, 735, 737. 


cero. 0130 (Seccion 6.5) No obstante, podemos definir el tamario atomico de varias 
formas basandonos en las distancias entre los atomos en diversas situaciones. 

Imagine un conjunto de atomos de argon en fase gaseosa. Cuando dos atomos 
colisionan (chocan) entre sf en el transcurso de sus movimientos, rebotan; de cierta 
manera como las bo las de billar. Este movimiento ocurre debido a que las nubes 
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dectronicas de los atomos que colisionan no pueden penetrarse demasiado. Las 
distancias mas ceicanas que separan a los nucleos durante tales colisiones determi- 
nan los radios aparentes de los atomos de argon. Podriamos llamar a este radio el 
radio atdmico no enlazante de un itomo. 

Cuando dos atomos se unen quimicamente entre si, como en el caso de la 
molecula de Cl 2 , existe una interaccion atractiva entre los dos itomos que da lugar 
a un enlazante qufmico. En el capftulo 8 explicaremos la naturaleza de tal enlazante. 
Por ahora, lo linico que debemos observar es que esta interaccion atractiva hace que 
los dos atomos se acerquen mas de lo que estarian en una colision no enlazante. 
Podemos definir un radio atomico de acuerdo con las distancias que separan a los 
nucleos de los atomos cuando estan quimicamente unidos entre sL Esta distancia, 
conocida como radio atomico enlazante, es mis corta que el radio atomico no en¬ 
lazante, como muestra la figura 7.6 ►. Cuando hablemos del tamano de un atomo 
nos referiremos al radio atomico enlazante, a menos que indiquemos lo contrario. 

Los cientfficos han desarrollado una variedad de tecnicas experimentales para 
medir las distancias que separan los nucleos de una molecula. De acuerdo con las 
observaciones realizadasa estas distancias en muchas moleculas, es posible asignar 
a cada elemento un radio atomico enlazante. Por ejemplo, en el caso de la molecula 
de I}, se observo que la distancia que separa a los nucleos de yodo es de 2.66 A.* De 
acuerdo con esto, podemos definir el radio atomico enlazante del yodo como la 
mitad de la distancia del enlace, es decir, 1-33 A. De forma similar, la distancia que 
separa a dos nucleos adyacentes de carbono en un diamante, el cual forma una red 
solida tridimensional, es de 1.54 A; entonces, al radio atomico enlazante del car¬ 
bono se le asigna un valor de 0.77 A. Los radios de otros elementos 
pueden definirse de la misma forma (Eigura 7.7 ►). En el caso 
del helio y el neon, los radios enlazantes deben estimarse, ya 
que no hay compuestos conocidos de estos elementos. 

Conocer los radios atomicos nos permite estimar 
las longitudes de enlace entre diferentes elementos 
de una molecula. Por ejemplo, la longitud del 
enlace Cl—Cl en el Cl 2 es 1.99 A, por lo que 
se le asigna un radio de 0.99 A al Cl. En el 
caso del compuesto CCI 4 , la longitud 
medida del enlace C—Cl es 1.77 A, 
una muy cercana a la suma (0.77 + 

0l99 A) de los radios atomicos del 
C y Cl. 

Si consideramos el radio de un 
atomo como la mitad de la distan¬ 
cia entre los nucleos de los atomos 
que se encuentran unidos por un 
enlace, podria preguntarse por que 
las esferas que representan a los 
atomos parecen sobreponerse (o 
traslaparse) en algunos dibujos, 
como los que aparecen en las figu¬ 
res 1.1 y 2.20. Estas rep resen tac io¬ 
nes de moleculas se conocen como 
modelos compactos, y utilizan radios ato¬ 
micos no enlazantes (tambien conocidos como 
radios de van der Waals) para representar los tama¬ 
nos de diferentes elementos. Incluso en estas representa- 
dones la distancia entre los centros de dos atomos adyacentes 
de una molecula se determina a partir de los radios atomicos 
enlazantes (tambien conocidos como radios covalente s). 


Distribucion 
electronics en 
la molecula 


Radio atomico 
no enlazante 


1 


f 


Distancia 
entre los 
nucleos 


Radio 
atomico 
enlazante,y d 


▲ Figura 7.6 Dlferencla entre los 
radios at6mlcos enlazantes y no 
enlazantes. El radio atdmico no enlazante 
es el radio efeetivo de un dtomo cuando 
no esti involucrado en la unidn con otro 
dtomo. Los valores de los radios atdmico s 
enlazantes se obtienen a partir de 
medic iones de distancias interatdmicas 
de los compuestos qufmicos. 


< 2 



A Figura 7.7 Tendencies de los radios 
M6«nlcos. Los radios atdmicos enlazantes 
para los primeros 54 elementos de la tabla 
periodica. La altura de la barra de cada 
elemento es pmporcional a su radio, lo que 
nos muestra un "mapa en relieve” de los 
radios. 


"Recuerde: el angstrom (1 A = 10 -10 m) una unidad metrica conveniente para medtdones de longitud 
(tdmicas. El angstrom noes una unidad SL La unidad SI mas comunmente utilizada para tales media ones es 
d picdmetro (1 pm = 10 m; 1 A = 100 pm). 
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■ EJERCICIO RESUELTO 7.1 Longitudes de enlace en una mol^cula 

El gas natural udli2ado para la cale£acri6n y para codnar, es inodoro. Como una fuga de 
gas natural representa un peligro de explosi6n o de asfixia, se le agregan varias sustandas 
maloUentes para permitir la detecd6n de una fuga. Una de estas sustandas es el metil 
mercaptano, CHjSH, cuya estructura aparece al margen. Utilice la figura 7.7 para prededr 
las longitudes de los enlaces C—S, C—-H y S —H, en esta mol6cula. 

SOLUCldN 

Anillsls y estrategla: Con tamos con tres enlaces y la lista de radios at6micos en- 
lazantes. Supondremos que cada longitud de enlace es la suma de los radios de los dos 
a tom os involucrados. 

Re so ki cion: Utilizando los radios del C, S y H, de la figura 7.7, prededmos que 
longitud de enlace C—S = radio de C + radio de S 
-0.77 A + 1.02 A= 1.79 A 
longitud de enlace C—H = 0.77 A + 0.37 A = 1.14 A 
longitud de enlace S—H = 1.02 A + 0.37 A = 1.39 A 

Comprobaclon: Las longitudes de enlace determinadas experimentalmente en el caso 
del metil mercaptano (tomadas de la literalura quimica) son C—S = 1.82 A, C—H = 1.10 A 
y S—H = 1.33 A (en general, las longitudes de los enlaces que involucran al hidnSgeno 
muestran desviadones mis grandes de los valores predichos por la suma de los radios 
at6micos, que aquellos enlaces que involucran itomos mas grandes). 

Comentario: Observe que las longitudes de enlace estimadas median te radios a t6 mi cos 
enlazantes son aproximadas, aunque no coinddendas exactas, de las longitudes de enla¬ 
ce experimen tales. Los radios a t6 mi cos deben utilizarse con cuidado al estimar longitudes 
de enlace. En el capttulo 8 analizaremos algunas longitudes promedio de tipos comu¬ 
res de enlaces. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Utilizando la figura 7.7, prediga cual sera mayor, la longitud de enlace P—Bren el PBr^, o 
la longitud de enlace As—Cl en el ASCI3. 

Respuesta: P—Br. 



Tendencias periodicas de los radios atomicos 

Si analizamos el "mapa en relieve" de los radios atomicos que muestra la figura 7.7, 
observamos dos tendencias interesantes en los datos: 

1 . Dentro de cada grupo (columna), el radio atomico tiende a aumentar de arriba 
hacia abajo. Esta tendencia resulta bisicamente del aumento del numero cuin- 
tico principal (n) de los electrones extemos. Cuando descendemos en un grupo, 
los electrones extemos tienen una probabilidad mayor de estar alejados del nu- 
cleo, lo que ocasiona que el itomo aumente su tamano. 

2. Dentro de cada fila (periodo), el radio atomico tiende a disminuir de izquierda 
a derecha. El factor de principal influencia en esta tendencia es el aumento en la 
carga nuclear efectiva cuando nos movemos a lo largo de un periodo. El 
aumento de la carga nuclear efectiva atrae de manera constante hacia el nucleo 
a los electrones de Valencia, lo que ocasiona que el radio atomico disminuya. 


pUNSEIO un poco 

En la secci6n 7.2 dijimos que la carga nuclear efectiva generalmente aumenta cuando 
se desdende por un grupo de la tab la peri6dica, mientras que en el capftulo 6 vimos 
que el "tamano" de un orbital aumenta cuando el numero cu£ntico aumenta. Con 
lespecto al radio attimieo, ^estas tendencias coinciden o se contraponen? ^CuSl efecto 
es mayor? 
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H EJERCICIO RESUELTO 7.2 Radios atfmlcos 

Consulte la tab la peri6dica y a comode (cuando sea posible) los siguientes a tom os en 
orden de tamafto credente: 15P, i^S, 33.As, ^Se (se le proporcionan los numeros a16micos de 
los element os que tiene qua acomodar para que los pueda I oca li 7 a r rfpidamente en la 
tabla periddica). 

SOLUCldN 

An^lisls y estrategla: Con tamos con los simbolos quimicos de cuatro element os. Uti- 
Hzamos sus posidones relativas en la tabla periddica y las dos tendendas periddicas que 
a ca bam os de describir para prededr el orden relativo de sus radios atdmicos. 

Resokiclon: Observe que el P y el S se encuentran en el mLsmo periodo de la tabla periddi- 
ca, con el S a la derecha del P. Por lo tan to, esperamos que el radio de S sea menor que el del 
P (los radios disminuyen cuando nos movemos de izquierda a derecha). De forma similar, 
esperamos que el radio del Se sea menor que el del As. Tambidn no tamos que el As se en- 
cuentra exactamente debajo del P y el Se debajo del S. Entonces, esperamos que el radio del 
As sea mayor que el de P, y que el radio del Se sea mayor que el del S. De acuerdo con estas 
observaciones, predecimos que S < P, P < As, S < Se y Se < As. Por lo tanto, concluimos 
que el S es el de menor radio de los cuatro elementos, y que el As es el de mayor radio. 

Si s61o utiHzamos las dos tendendas descritas arriba, no podemos determinar si el P o 
el Se dene mayor radio. Para ir del P al Se en la tabla periddica, debemos movemos hacia 
aba jo (el radio tiende a aumentar) y hacia la derecha (el radio dende a disminuir). En la figu- 
ra 7.7 vemos que el radio del Se (1.16 A) es mayor que el del P (1.06 A). Si revisa con cuidado 
la figura, descubrira que para los elementos de los bloques s y p el aumento del radio que 
desdende una columna dende a ser el efecto mas importante. Sin embargo, hay excepdones. 
Comprobaclon: A partir de la figura 77, tenemos que S (1.02 A) < P (1.06 A) < Se (1.16 A) 
< As (1.19 A). 

C omenta rio: Observe que las tendendas que acabamos de explicar a pH can a los elemen¬ 
tos de los bloques s y p. En la figura 7.7 vera que los elementos de transid6n no muestran un 
decremento regular cuando nos movemos de izquierda a derecha a lo largo de un periodo. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

A comode los siguientes a tom os en orden de radio atdmico credente: uNa, *Be, 12 Mg. 
RtspttesU 1: Be < Mg < Na. 


Tendendas periodicas 

Grupo 1A 

Grupo 2A 

Grupo 3A 

Grupo 6A 

Grupo 7A 

de los radios ionicos 


. Li 

Be 2 ' 

Be 

B 3 " B 

O , 


0.71 1.19 

Asf como los radios atomicos enla- 
zantes pueden determinarse a partir 
de las distancias intera to micas en los 

0.90 


0.59 0.90 

V 

0.41 0.82 

0.73 

> 

1.26 

elementos, los radios ionicos pueden 
determinarse a partir de las distancias 
interatomicas en los compuestos ioni- 

Na f 

Na 

Mg 2 + 

Mg 

Al 3+ Al 

S 

c2- 

ci cr 


cos. Como el tamano de un Stomo, el 
tamano de un ion depende de su 
carga nuclear, el numero de electrones 
que posee, y los orbitales en donde se 
encuentran los electrones de Valencia. 
La formacion de un cation desocupa 
los orbitales ocupados mas extendi- 
dos en el espacio de un Stomo, y dis- 
minuye el numero de repulsiones elec¬ 
tron-electron. Por lo tanto, los cationes 
son mds pequeftos que sus dtomos de los 
que se origimn, como muestra la figu- 
ia 7.8 ►. Lo contrario ocurre con los 


► Figura 7.8 lamaAo de cationes y 
anlones. Comparaciones de los radios, en 
A de itomos neutros y de iones de varios 
gmpos de elementos representativos. 

Los itomos neutros aparecen en gris, los 
cationes en rojo y los aniones en azul. 




1.16 

1.54 

0.86 

1.30 

0.68 

1.18 

1.02 

1.70 

0.99 

1.67 

K' 

K 

Ca 2+ 

Ca 

Ga 3+ 

Ga 

Se 

Se 2- 

Br 

Br" 


V M • I I 


1.52 * 

1.96 

1.14 

1.74 

0.76 

1.26 

1.16 

1.84 

Rb f 

Rb 

Sr 2 ' 

Sr 

In 3 ' 

In 

Te ^ 

_Te 2 



J 

■M 1 Q-> IUM 1 AA 1 IK 1 I 


1.66 2.11 1.32 1.92 0.94 1.44 


1.35 " 2.07 1.33"" 2.06 
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aniones. Cuando se anaden electrones a un itomo para formar un anion, el aumento 
en las repulsiones electron-electron ocasiona que los electrones se extiendan mas en 
el espacio. Por lo tanto, los aniones son mds grandes quesus dtomos de los que seorigimn. 

En el caso de los tones que tienen la misma carga, el tamaflo aumenta cuando descen- 
demos en un grupo en la tabla periddica. Esta tendencia tambien se aprecia en la figura 
7.8. Cuando aumenta el numero cuintico principal del orbital ocupado mas exter- 
no de un ion, aumenta el radio del ion. 


■I EJERCICIO RESUELTO 7.3 Radios atdmlcos y idnicos 

Acorn ode estos i tom os y iones en orden de tamafto decredente: Mg 2+ , Ca 2+ y Ca. 

soluci6n 

Los ca hones son mis pequefios que sus a tom os de los que se originan, por lo que el ion 
Ca 2+ es mis pequeAo que el itomo de Ca. Debido a que el Ca esti debajo del Mg en el 
grupo 2A de la tabla periddica, el Ca 2+ es mis grande que el Mg 2+ . En consecuenda, Ca > 
Ca 2+ > Mg 2+ . 


EJERCICIO DE PRACTICA 


^Cuil de los siguientes itomos y iones es el mis grande: S 2 ,S, O 2 ? 
Rrspuesta: S 2 “. 


Una serie isoelec tronica es un grupo de iones que tienen el mis mo numero de 
electrones. Por ejemplo, cada ion de la serie isoelec tronica O 2- , F“, Na + , Mg 2 *, 
Al 3+ , tiene 10 electrones. En toda serie isoelec tronica podemos list a r a los miembros 
en orden de numero atomico creciente; por lo tanto, la carga nuclear aumenta cuan¬ 
do nos movemos a traves de la serie. (Recuerde que la carga del nucleo de un itomo 
o ion monoatomico esta dada por el numero atomico del elemento). Como el 
numero de electrones permanece constante, el radio del ion disminuye cuando la 
carga nuclear aumenta, debido a que los electrones son atraidos de manera mis 
fuerte hacia el nucleo: 

— Aumento de la carga nuclear -* 

O 2 " F" Na + Mg 2+ Al 3+ 

L26 A 1.19 A 1.16 A 0.86 A 0.68 A 

— Disminucion del radio ionico -► 

Observe las posiciones y los numeros atomicos de estos elementos en la tabla 
periodica. Los aniones no metilicos preceden al gas noble Ne en la tabla. Los 
cationes metilicos estin despues del Ne. El oxigeno, el ion mis grande de esta serie 
isoelec tronica, tiene el numero atomico mas bajo, 8. El aluminio, el mas pequeno de 
estos iones, tiene el numero atomico mis grande, 13. 


■I EJERCICIO RESUELTO 7.4 Radios tinicos en una serie isoelectrdnica 

Or dene los iones K + , CP, Ca 2+ y S 2_ en orden de tamafto decredente. 

SOLUCldN 

Prime ro, observamos que feta es una serie isoelectrdnica de iones, en la que todos los 
iones tienen 18 electrones. En una serie como feta, el tamaflo disminuye cuando la car¬ 
ga nuclear (numero atdmico) del ion aumenta. Los numeros atdmicos de los iones son 
S (16), Cl (17), K (19) y Ca (20). Por !o tanto, los iones disminuyen en tamafto en el orden 
S 2 ~ >cr >K + >Ca 2+ . 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cual de los siguientes iones es el mis grande, Rb + , Sr 2+ o Y 3+ ? 
Respuesta: Rb + . 


7.4 ENERGfA DE IONIZACltiN 


La facilidad con la que los electrones pueden separarse de un itomo o ion tiene 
un efecto importante en el comportamiento quimico. La energia de ionization de un 
itomo o ion es la energia minima requerida para separar un electron del estado 
basal del itomo o ion aislado en estado gaseoso. La primera energia de ionizacidn , ly 
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La quimica y la vida 


EL tamaiQo i6nico marca la diferencia 


E l tamafto i6nico desempefLa una funcidn importante en la de¬ 
term inacidn de las propiedades de los iones en disoluddn. 
Por ejemplo, una pequefta diferencia en el tamaho i6nico con fre- 
cuencia es suficiente para que un ion metalico sea biol6gicamente 
importante, y otro no. Para ilustrar esto, analicemos algo de la 
quimica bioldgica del ion zinc (Zn 2+ ), compar^ndola con la del 
ion cadmio (Cd 2+ ). 

Recuerde que en el recuadro "La quimica y la vida" de la sec- 
d6n 2.7 vimos que el zinc es necesario en nuestra dieta en pe- 
quefias cantidades. El zinc es un componente esendal de diversas 
enzimas; las proteinas que facilitan o regulan las veloddades de 
reacdones bioldgica 9 clave. Por ejemplo, una de las enzimas mis 
importantes que contiene zinc es la anhidrasa carbdnica. Esta enzi- 
ma se encuentra en los gldbulos rojos de la sang re. Su fund6n es 
facilitar la reacd6n del didxido de carbono (COJ con agua para 
formar el ion bicaibonato (HC0 3 ~): 

CC^iac) + H 2 0(/) -► HC0 3 “(ac) + H*(ac) [7.2] 

Tal vez le so rp rend a saber que nuestro cuerpo necesita una 
enzima para una reaccidn tan sendlla. Sin embargo, en ausenda 
de anhidrasa carbdnica, el C0 2 produddo en las cdlulas cuando 
oxidan la glucosa u otros combustibles durante una actividad vi- 
gorosa se eliminaria con demasiada lentitud. Alrededor de un 
20% del CO2 produddo por el metabolismo celular se une a la he- 
moglobina y es tra ns porta do a los pulmones, en donde es expul- 
sado. Alrededor de 70% del CO2 produddo se convierte en ion 
bicarbonate por la acd6n de la anhidrasa carb6nica. Cuando el 
CO2 se ha convertido en ion bicarbonato, se difunde en el plasma 
sanguineo y, es tra ns porta do finalmente a los pulmones cuando se 
Deva a cabo la reacd6n in versa de la ecuaddn 72. Estos procesos 
se ilustran en la figura 7.9 ►. En ausenda de zinc, la anhidrasa car¬ 
bdnica permaneceria inactiva, loque ocasionaria un desequilibrio 
grave en la cantidad deC0 2 presente en la sangre. 

El zinc tambidn se encuentra en muchas otras enzimas, in- 
duyendo algunas presentes en el higado y riftones, por lo que 
lesulta evidente que es esendal para la vida. En contraste, el 
cadmio, vedno del zinc en el grupo 2B, es extremadamente tdxico 
para los human os. Pero, ^por qui dos elementos son tan distintos? 


Pulmon Vaso sanguineo Tcjido 



▲ Figura 7.9 tilmlnacldn de didxido de carbono en e( 
cuerpo. La ilustracidn muestra el flujo de C0 2 de los tejidos a los 
vasos sangufneos y finalmente a los pulmones. Aproximadamente el 
20% del C0 2 se une a la hemoglobina y es liberado en los pulmones. 
Por la accidn de la anhidrasa carbdnica, alrededor del 70% se 
convierte en el ion HCO3", el cual permanece en el plasma 
sanguineo hasta que ia reaccidn inversa libera CO2 en los pulmones. 
Pequeftas cantidades de C0 2 tan sdlo se disuelven en el plasma 
sanguineo y son liberadas en los pulmones. 

A mhos se presen tan como iones 2+, pero el Zn 2+ es mis pequefto 
que el Cd 2 *. El radio del Zji 2+ es 0.88 A, y el del Cd 2+ es 1.09 A. 
^Puedeser esta diferencia la responsable de tales propiedades bio- 
16gicas tan opuestas? La respuesta es que si bien el tamaho no es 
el unico factor, si es muy importante. En el caso de la enzima an¬ 
hidrasa carbdnica, el ion Zn 2+ se encuentra unido electrost3tiea¬ 
rn ente a los atomos de la protefna, como muestra la figura 7.10V. 
Resulta que el Cd 2+ se une a este mismo lugar con mis fadlidad 
que el Zn 2+ , y lo desplaza. Sin embargo, cuando el Cd 2+ esti pre¬ 
sente en lugar del Zn~ + , la reaccidn deC02 con agua nose facilita. 
Mas grave aun, el Cd 2+ inhibe las reacdones que son esendales 
para el fundonamiento de los rihones. 

Ejercicios relacionados: 730, 731 y 732. 

< Figura 7.10 Enzima que contiene zinc. La enzima 
llamada anhidrasa carbdnica (izquierda) cataliza la reaccidn 
entre el C0 2 y el agua para formar HCOj - . El listdn representa 
el plegado de la cadena protefnica. El "sitio active" de la enzima 
(representada por el modelo de esferas y barras) es donde 
ocurre la reaccidn (por cuestiones de claridad, ios itomos de H 
han sido excluidos de este modelo). La esfera roja representa al 
oxigeno de una moldcula de agua que esti unida al ion zinc 
(esfera dorada) en el centra del sitio activo. Durante la reaccidn, 
la moldcula del agua es sustituida por C0 2 . Los enlaces que 
salen de los anillos de cinco miembros unen el sitio activo 
con la prateina (los itomos de nitrdgeno y carbono est4n 
representados con esferas azules y negras, respectlvamente). 



es la energia necesaria para separar al primer electron de un dtomo neutro. Por 
ejemplo, la primera energia de ionizacion para el atomo de sodio es la energia re- 
querida para el proceso 

Na(g) -* Na + (*) + e” [7.3] 

La segunda energia de ionizacidn, es la energia necesaria para separar al segundo 
electron, y asi sucesivamente, para separaciones sucesivas de electrones adicionales. 
Por lo tanto, la I 2 para el atomo de sodio es la energia asociada con el proceso 

Na + (g)-> Na 2+ ($) + e“ 

A mayor energia de ionizacion, mayor dificultad para separar a un electron. 


17.4] 
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PltNSELO UN POCO 

Es posible udlizar luz para ionizar £tomosy tones, como en las ecuadones 73 y 7.4. ^Cuil 
de los dos procesos, [73\ o [7.4], requeriria radiaddn con menor longitud de onda? 


Variaciones en las energfas de ionizacion sucesivas 

Las energias de ionizacion para los elementos del sodio al argon aparecen en la 
tabla 7.2 ▼. Observe que los valores para un elemento dado aumentan cuando se eli- 
minan los electrones sucesivos: 1\ < h < J 3 , y asi sucesivamente. Esta tendencia se 
debe a que con cada eliminacion sucesiva, se separa un electron de un ion cada vez 
mas positivo, lo que requiere cada vez mas energia. 


1 TABLA 7.2 

■ Valores sucesivos de 

energias de ianizaddn, I, para los elementos del sodio al arg6r 

(kj/mol) 


Elemento 

ii 

h 

h 


h 

h 

b 

Na 

496 

4562 


(electrones in ter nos) 


Mg 

738 

1451 

7733 





Al 

578 

1817 

2745 

11,577 




Si 

786 

1577 

3232 

43 56 

16,091 



P 

1012 

1907 

2914 

4964 

6274 

21,267 


S 

1000 

2252 

3357 

45 56 

7004 

8496 

27,107 

Cl 

1251 

2298 

3822 

5159 

6542 

9362 

11/118 

Ar 

1521 

2666 

3931 

5771 

72 38 

8781 

11,995 


Una segunda caracteristica importante que observamos en la tabla 7.2 es el 
marcado aumento de la energia de ionizacion que ocurre cuando se elimina un elec¬ 
tron intemo. Por ejemplo, considere al silicio, cuya configuracion electronica es 
ls^s^p^s^p 2 o [NejSs^p 2 . Las energias de ionizacion aumentan continuamente 
de 786 kj/mola 4356 kj/mol por la perdida decuatro electrones de lassubcapas ex- 
temas 3s y 3p. La eliminacion del quinto electron, el cual proviene de la subcapa 2p, 
requiere una gran cantidad adicional de energia: 16,091 kj/mol. Este gran aumento 
se debe a que es mucho mas probable que el electron 2 p se encuentre mas cerca del 
nucleo que los cuatro electrones n — 3 y, por lo tanto, el electron 2p experimenta una 
carga nuclear efectiva mucho mayor que los electrones 3s y 3p. 

A PltNSELO UN POCO 

^Cu41 esperaria que fuera mayor, la /i para un £tomo de boro, o la h para un £tomo 
de carbono? 



Cada elemento muestra un gran incremento en la energia de ionizacion cuando 
los electrones son elimina dos de su centro (Kemell) de gas noble. Esta observacion 
fuixiamenta la idea de que solo los electrones mas extemos, aquellos que se encuentran 
mas alia del centro de gas noble, estan involucrados en el compartimiento y trans- 
ferencia de los electrones que dan lugar a los enlaces quimicos y a las reacciones 
quimicas. Los electrones intemos estan uni dos con demasiada fuerza al nucleo para 
que el atomo los pierda, o incluso para compartirlos con otro atomo. 


Wt EJERCKIO RESUELTO 7.5 Tendencias en la energia de ionlzacldn 

En la tabla peri 6 dica que se encuentra al margen hay tres elementos marcados. Segun sus 
posidones, prediga cual tiene la mayor segunda energia de ionizad 6 n. 
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soluci6n 

An^llsls y extra teg la: Las posiciones de los elementos en la tabla peri 6 dica nos per- 
miten predecir las configuraciones electr 6 nicas. Las may ores energias de ionizaci 6 n in- 
volucran la eliminacidn de electrones centrales (intern os). Por !o ban to, primero debemos 
buscar un elemcnto con s61o un electrdn en la capa ocupada mis externa. 

Resoluckin: El elemento en el grupo 1A (Na), marcado con el cuadro rojo, s 6 Io dene un 
election de Valencia. Por lo tan to, la segunda energia de ionizacidn de este elemento esti 
asodada con la eliminaci 6 n de un election central. Los otros element os ma read os, S 
(cuadro verde) y Ca (cuadro azul), tienen dos o mis electrones de Valencia. Entonces, el Na 
debe tenerla mayor segunda energia de ionizaddn. 

Comprokuclon: Si consul tarn os un manual de qurimica, en con tram os los siguientes va- 
lores para la segunda energia de ionizad6n (J 2 ) de los elementos respectivos: Ca (1,145 
kj/mol) < S (2,252 kj/mol) < Na (4,562 kj/mol). 

H qercicio de prActica 

^Cuil tendri la mayor tercera energia de ionizad6n, el Ca o el S? 

R£spuesta: Ca. 


Tendencias periodicas en las primeras 
energfas de ionizacion 

Hemos visto que la energia de ionizacion de un 
elemento dado aumenta cuando eliminamos elec¬ 
trones sucesivos. ^Que tendencias observamos en 
la energia de ionizacion cuando nos movemos de 
un elemento a otro en la tabla periodica? La figura 
7.11 ► muestra una grifica de Ji en funcion del 
numero atomico para los primeros 54 elementos. 
Las tendencias importantes son las siguientes: 

1 . Dentro de cada fila (periodo) de la tabla, la Ji 
generalmente aumenta cuando aumenta el 
niimero atomico. Los metales a lea linos pre¬ 
sen tan la energia de ionizacion mas baja en 
cada fila, y los gases nobles muestran la mas 
alta. Existen ciertas irregularidades en esta 
tendencia que explicaremos un poco mas a de- 
la nte. 

2. Dentro de cada columna (grupo) de la tabla, 
la energia de ionizacion genera lmente dis- 
minuye cuando aumenta el numero atomico. 
Por ejemplo, las energias de ionizacion de los 
gases nobles siguen el orden He > Ne > Ar > 



Kr >Xe. 

3. Los elementos del bloque s y p muestran un mayor intervalo de valores de I A 
que los metales de transicion. En general, las energias de ionizacion de los me¬ 
tales de transicion aumentan con lentitud conforme nos movemos de izquierda 
a derecha en un periodo. Los metales del bloque/, los cuales no aparecen en la 
figura 7.11, tambien muestran solo una pequena variacion en los valores de Ij. 

Las tendencias periodicas de las primeras energias de ionizacion de los elementos 
de los bloques s y p se ilustran en la figura 7.12 ▼. 

En general, los atomos mas pequenos tienen energias de ionizacion mas altas. 
Los mismos factores que influyen en el tamano atomico tienen tambien influencia 
sobre las energias de ionizacion. La energia necesaria para eliminar un electron de 
la capa ocupada mas externa depende tanto de la carga nuclear efectiva como de la 
distancia promedio entre el electron y el nucleo. Un incremento en la carga nuclear 
efectiva o una disminucion en la distancia desde el nucleo aumenta la atraccion 
entre el electron y el nucleo. Cuando esta atraccion aumenta, es mis dificil eliminar 


A Figura 7.11 Prlmera energia de 
Ionize c kin en funcldn del numero 
atdmlco. Los puntos rojos indican el 
comienzo de un periodo (metales 
alcalinos), los puntos azules marcan el final 
de un periodo (gases nobles) y los puntos 
negros indican los elementos de los bloques 
sy p, mientras que los puntos verdes se 
utllizan para representar a los metales 
de transiddn. 
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▲ Fig Lira 
prim era energ&a de lonlxacl6n. 

Prim eras energias de ionizacfon para 
los elementos de los bloques s y p 
de los primeros seis period os. La energia de 
ionizacidn por lo general aumenta 
de izquierda a derecha, y disminuye de 
arriba hacia abajo. La energia de ionizacidn 
del astato no ha sido determinada. 


al electron y, por lo tanto, la energia de ionizacion se incrementa. Conforme nos 
movemos a traves de un periodo, se incrementa la carga nuclear efecti- 
va y disminuye el radio atomico, lo que ocasiona que la ener¬ 
gia de ionizacion aumente. Sin embargo, cuando 
descendemos en un grupo, el radio atomico 
aumenta, mientras que la carga nuclear 
efectiva casi no cambia. Por lo tanto, la 
atraccion entre el nucleo y el electron dis¬ 
minuye, ocasionando que la energia de 
ionizacion disminuya. 

Las irregularidades dentro de un pe- 
riodo dado son un tanto sutiles, pero se 
explican con facilidad. Por ejemplo, la 
disminucion de la energia de ionizacion 
del berilio ((He]2s 2 ) al boro (|He]2s 2 2p 1 ), 
mostrada en las figures 7.11 y 7.12, se 
debe a que el tercer electron de Valencia 
del B debe ocupar la subcap a 2p, la cual 
esta vacia en el caso del Be. Recuerde que, 
como explicamos antes, la subcapa 2 p tiene 
mayor energia que la subcapa 2s (Pigura 6.23). 
a disminucion de la energia de ionizacion cuan¬ 
do nos movemos del nitrogeno ((He]2s 2 2p 3 ) al oxi- 
geno ((He]2s 2 2p 4 ) se debe a la repulsion de electrones 
apa read os en la configuracion p\ como muestra la fi- 
gura 7.13 < Recuerde que de acuerdo con la regia de 
Hund, cada electron de la configuracion p 3 se encuentra en 
un orbital p distinto, lo cual disminuye al minimo las repulsiones electron-electron 
entre los tres electrones 2 p. (Seccion 6.8) 



EJERCICIO RESUELTO 7.6 


Tendencias periddicas de la energia 
de ionizacldn 


11 

1 

1 

Oxigeno 

1 

1 

1 


Nitrogeno 


Consulte la tab La periddica y a com ode los siguientes a tom os en orden de prim era energia 
de ionizaddn credente: Ne, Na, P, Ar, K. 

SOLUClbN 

Anallsli y estrategla: Ten cm os los srmbolos quimicos de dnco elementos. Para or- 
denarlos de acuerdo con la prim era energia de ionizaddn credente, debemos ubi car cada 
el e men to en la tabla periddica. Despuis po demos udlizar sus posidones relativas y las 
tendencias de las primeras energias de ioni 2 ad 6 n para prededr su orden. 


▲ Figura 7.13 Llenado del orbital 2 p 
en los casos del nttrdgeno y oxigeno. 

La presencia de un cuarto electr 6 n en los 
orbitales 2p del oxigeno da lugar a una 
repulsidn adidonal asodada con la 
colocacidn de dos electrones en un 
solo orbital. Esta repulsidn es la 
responsable de la baja primer a 
energia de ionizaddndel oxigeno. 


Ifesokiclon: La energia de ionizad 6 n aumenta cuando nos movemos de izquierda a 
derecha a lo largo de un periodo, y disminuye cuando nos movemos de arriba hacia abajo 
de un grupo. Como el Na, P y Ar se encuentran en el mismo periodo de la tabla peri 6 dica, 
esperamos que la vane en el orden Na < P < Ar. 

Como el Ne se encuentra arriba del Ar en el grupo 8 A, esperamos que el Ne tenga la 
prim era energia de ionizacidn mis grande: Ar < Ne. De forma similar, el K es el metal al- 
calino que se encuentra justo debajo del Na en el grupo 1 A, por loque esperamos que la 
del K sea menor que la del Na: K < Na. 

A pardr de estas observadones, conduimos que las energias de ionizad 6 n tienen el 
siguiente orden 

K<Na<P<Ar<Ne 


Gomprobadon: Los valores que aparecen en la figura 7.12 con firman esta predicddn. 


■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

^Cuil tiene la primera energia de ionizad 6 n mis baja: B, Al, C o Si? ^Cuil tiene la prim era 
energia de ionizacidn mis alta? 

Rtspuesta: El Al tiene la mis baja, y el C la mis alta. 


Configuraciones electronicas de iones 

Cuando se eliminan electrones de un itomo para formar un cation, siempre se eli- 
minan primero los que se encuentran en los orbitales ocupados con el mayor 























7.4 


Energia de ionizacidn 


269 


numero cuintico principal, n. Por ejemplo, cuando al atomo de litio (Is^s 1 ) se le 
9epara un electron, el que se elimina es el 2s 1 : 

Li (1 s 2 2s ! ) => Li + (Is 2 ) + e~ 

Asimismo, cuando se eliminan dos electrones del Fe([Ar]3d 6 4s 2 ), los electrones 
que se eliminan son los 4s 2 : 

Fe ([Ar]3<i 6 4s 2 ) =» Fe 2+ ([ArPd 6 ) + 2e~ 

Si se elimina un electron adicional, yse forma Fe 3+ ,ahora provienedeun orbital 3d, 
porque todos los orbitales con n = 4 estan vacfos: 

Fe 2+ ([Ar]3d*) => Fe 3+ ([Ar]3/) + e“ 

Podria parecer extra no elimina r los electrones 4s antes que los electrones 3d du¬ 
rante la formacion de cationes de metales de transicion. Despues de todo, al escribir 
las configuraciones electronicas, agregamos los electrones 4s antes que los 3d. Sin 
embargo, cuando escribimos configuraciones electronicas de atomos, seguimos un 
proceso imaginario en el que nos movemos a traves de la tab la periodica de un ele- 
mento a otro. Al hacerlo, a ha dim os un electron a un orbital y un proton al nucleo 
para cambiar la identidad del elemento. En la ionizacion, no invertimos este proce¬ 
so, debido a que solo se eliminan electrones, no protones. 

Si hay mas de una subcapa ocupada para un valor dado de n, primero se elimi¬ 
nan los electrones del orbital con el valor mas alto de /. Por ejemplo, un atomo de es- 
tario pierde sus electrones 5p antes que sus electrones 5s: 

Sn ([Kr]4<f 10 5s 2 5p 2 ) => Sn 2+ ({Kr]4d 10 5s 2 ) + 2e~ => Sn 4+ ({Kr]4d 10 ) + 4e' 

Cuando se ana den electrones a un 3 to mo para forma r un anion, estos se anaden 
al orbital vacfo o parcialmente lleno con el menor valor de n. Por ejemplo, cuando se 
ahade un electron a un itomo de fluor para formar el ion F“, el electron entra en el 
unico lugar desocupado que queda en la subcapa 2 p: 

F (1s 2 2s 2 2p 5 ) + e" =* F" (ls 2 2s 2 2p 6 ) 

pUnselo UN POCO 

El Ct 3+ y el V 2+ , ^tendrian las mismas configuraciones electronicas? 


B EJERCICIO RESUELTO 7.7 Gonfiguradones electrOnicas de iones 

Escriba la configuracidn electrdnica del (a) Ca 2+ # (b) Co 3+ y (c) S 2- . 

SOLUCldN 

Anallsls y eitrategla: Se nos pide escribir las configuraciones electronicas de tres iones. 
Para hacerlo, primero escribimos la configuraddn elect rdnica del itomo del que se origi- 
nan. Despu^s elimina mos los electrones para formar cationes, o aha dim os electrones para 
formar aniones. Primero eliminamos electrones de los orbitales que tienen el mayor valor 
de n. £stos se aftaden a los orbitales vacnos o parcialmente llenos que tienen el menor 
valor de n. 

Re so luck) n: 

(a) El calcio (numero atOmico 20) tiene la configuracidn electrdnica 

Ca: [Ar^s 2 

Para formar un ion 2+, debemos eliminar los dos electrones extemos, generando un ion 
isoelectrdnico con el Ar: 

Ca 2+ : |Ar] 

(b) El cobalto (numero atdmico 27) tiene la configuracidn electrdnica 

Co: [ArpdW 

Para formar un ion 3+, debemos eliminar tres electrones. Como explicamos antes de este 
ejercicio, los electrones 4s se eliminan antes que los electrones 3d. Como resultado, la con- 
figuraddn electrdnica del Co 3+ es 


Co 3 *: [Ar]!/ 6 
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(c) E3 azufre (numero at6mico 16) tiene la configuraci6n electrdnica 

S: [Neps 2 3p* 

Kara formar un ion 7-, debemos agregar dos electrones. Hay espacio para dos electrones 
adicionales en los orbitales 3 p. Por lo tanto, la configuraci6n electrdnica del ion S 2- es 

S 2 ~: [Neps^p 6 = [Ar] 

Co me nt ario: Recue rde que much os de los iones comunes de los elementos de los blo- 
ques sy p, como el Ca 2+ y S 2- , tienen el mismo numero de electrones que el gas noble mis 
cercano. (Seeddn 2.7) 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la configuraddn electr6nica de (a)Ga 34 , (b) Cr 34 y (c) Br~. 

Respuestas : (a) [Ar]3d 10 , (b) [Arpd 3 ,(c) [Ar]3d 10 4s 2 4p* = [Kr]. 


7.5 AFINIDADES ELECTRONICAS 


La primera energia de ionizacion de un atomo es una medida del cambio de energia 
asociado con la eliminacion de un electron del atomo para formar un ion con carga 
positiva. Por ejemplo, la primera energia de ionizacion del 0(g), 1251 kj/mol, es el 
cambio de energia asociado con el proceso 

Energia de iomzacidn: Cl(g) - > Cl + (£) + e" AE = 1251 kj/mol [7.5] 

[Ne^ 2 ^ 5 [Ne]3s 2 3p 4 

El valor positivo de la energia de ionizacion significa que se debe proporcionar 
energia al atomo para eliminar el electron. 

Ademas, la mayorla de los atomos pueden ganar electrones para formar iones 
con carga negativa. El cambio de energia que ocurre cuando un electron se anade a 
un atomo gaseoso se conoce como afinidad electronica, ya que mide la atraccion, o 
afinidad, del itomo por el electron anadido. En la mayorla de los atomos, se libera 
energia cuando se anade un electron. Por ejemplo, la adicion de un electron a un 
itomo de cloro se ve acompanada por un cambio de energia de —349 kj/mol, el 
signo negativo indica quese libera energia durante el proceso. Por lo tanto, decimos 
que la afinidad electrdnica del Cl es —349 kj/mol:* 

Afinidad electrdnica: Cl (g) + e“-> GT(g) AE = -349 kj/mol [7.6] 

[Ne]3s 2 3p 5 [Ne]3s*V 

Es importante comprender la diferencia entre la energia de ionizacion y la afini¬ 
dad electronica: la energia de ionizacion mide la facilidad con que un itomo pierde 
un electron, mientras que la afinidad electronica mide la facilidad con que un itomo 
gana un electron. 

Cuanta mayor sea la atraccion entre un £tomo dado y un electron anadido, mas 
negativa sera la afinidad electronica del atomo. En el caso de algunos elementos, 
como los gases nobles, la afinidad electronica tiene un valor positivo, lo que signifi¬ 
ca que el anion tiene mayor energia que el itomo y el electron por separado: 

Ar(£) + e" -► Ar“(£)“ AE > 0 [7.7] 

[Ne]3s%jf [Ne] 3s 2 3p 6 4s' 

El hecho de que la afinidad electronica sea un numero positivo significa que un 
electron no se unira a un atomo de Ar; el ion Ar“ es inestable y no se forma. 


'En el caso de la afinidad electrdnica se utdtan dos convenciones de signos. En la mayoria de ias libros basi- 
ods, incluyendo a este, se utih'za la convencion de signos termodindmkos: un signo negativo indica que la adi- 
cidn deun electron es un proceso exotdrmko, como en la afinidad electrdnica dada para el cloro, -349 kj/mol. 
Sin embargo, a lo largo de los anos la afinidad electrdnica se ha definido como la energia liberada cuando se 
agrega un dectron a un dtomo oionen estadogaseoso. Como se liberan 349 kj/mol cuando se agrega un elec - 
trdn al Cl(g), h afinidad electrdnica con esta convencidn serta de +349 kj/mol. 
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La figura 7.14 ► muestra las afinidades electronicas de los elemen- 
fcos que sg encuentran en los bloques s y p, en los primeros cinco perio- 
dos de la tabla periodica. Observe que, cuando nos movemos a traves 
de la tabla periodica, las tendencias en la afinidad electronica no son 
tan evidentes como eran en el caso de la energia de ionizacion. Los 
halogenos, a los que solo les falta un electron para tener una subcapa p 
llena, tienen las afinidades electronicas mas negativas. A1 ganar un 
electron, un atomo de un halogeno forma un ion negativo estable que 
tiene una configuracion de gas noble (Ecuacion 7.6). Sin embargo, para 
agregar un electron a un gas noble es necesario que el electron se en- 
cuentre en una subcapa vacfa de mayor energia del atomo neutro 
(Ecuacion 7.7). Como el hecho de ocupar una subcapa de mayor ener¬ 
gia es muy poco favorable energetic a mente, la afinidad electronica es 
sumamente positiva. Las afinidades electronicas del Be y Mg son posd- 
tivas por la misma razon; el electron anadido residiria en una subcapa 
previa mente vacia p, de mayor energia. 

Las afinidades electronicas del grupo de elementos 5A (N, P, As, Sb) tambien 
son interesantes. Como estos elementos tienen subcapas p semillenas, el electron 
anadido debe colocarse en un orbital que ya esta ocupado, lo que da como resulta- 
do repulsiones electron-electron mas fuertes. Como consecuencia, estos elementos 
tienen afinidades electronicas positivas (N), o menos negativas que sus vecinos a la 
izquierda (P, As, Sb). Recuerde que en la seccion 7.4, vimos una discontinuidad en 
las tendencias periodicas regulares para la primera energia de ionizacion que se 
debe a la misma razon. 

Las afinidades electronicas no cambian demasiado cuando de seen demos en un 
grupo. Por ejemplo, considere las afinidades electronicas de los halogenos (Figura 
7.14). En el caso del F, el electron anadido entra en un orbital 2p, en el caso del Cl en 
un orbital 3p, en el del Br en un orbital 4p, y asi sucesivamente. Por lo tanto, con- 
forme nos movemos del Fall, la distancia promedio entre el electron anadido y el 
nucleo aumenta continuamente, lo que ocasiona que la atraccion electron-nucleo 
disminuya. Sin embargo, el orbital que contiene el electron mas extemo esta cada 
vez mas disperso, por lo que, cuando nos movemos del F al I, las repulsiones elec¬ 
tron-electron tambien se reducen. Como resultado, la reduction de la atraccion electron- 
nucleo se contrarresta con la reduction de las repulsiones electron-electron. 
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▲ Hgura 7.14 Afinidad elect r6nftca. 

Afinidades electrbnicas en kj/mol para 
los elementos de los bloques s y p en los 
primeros cinco periodos de la tabla 
perlddka. Entre mis negativa sea la 
afinidad electnSnica, mayor seii la atraccidn 
del itomo por un electrbn. Una afinidad 
electrdnica > 0 indica que el ion negativo 
tiene mayor energia que el 4tomo y el 
electrdn por separado. 


1A 

1 


PI^NSELO UN POCO 

Suponga que se le pide un valor para la primera energia de ionizatidn de un ion 

Cl“(g). £Cu 61 es la relati6n entre esta cantidad y la afinidad electn5nica del Cl(g)? 

7.6 METALES, NO METALES Y METALOIDES 

Los conceptos de radios atnmicos, ener¬ 
gies de ionizacion y afinidades electro¬ 
nicas son propiedades de los atomos 
individuales. Sin embargo, con exrep- 
don de los gases nobles, ninguno de 
bs elementos existe en la naturaleza 
como atomos individuales. Para com- 
prerder un poco mejor las propieda¬ 
des de los elementos, tambien debemos 
analizar las tendencias periodicas en 
las propiedades de grardes grupos de 
atomos. 

Los elementos pueden agrupar¬ 
se ampliamente en las categorias de 
metales, no metales y m eta lo ides. 

“=> (Seccion 2.5) Esta clasificacion 
aparece en la figura 7.15 ►. Aproxima- 
damente tres cuartos de los elemen- 
tos son metales, y estan situados en 
las secciones izquierda y media de la 
tabla. Los no metales se encuentran 


▼ Figura 7.15 Metales, no metales y 
metaloldes. La mayorfa de los elementos 
son metales. El caricter metilico aumenta 
de derecha a izquierda a trav£s de un 
perlodo, y tambien aumenta de arriba hacia 
abajo en un grupo. 
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I TABLA 7.3 ■ Propiedades caracteristicas de los metales y las no metales | 

Metales 

No metales 

Tienen un acabado brillante; diferentes colores, aunque 
la mayoria son pLa tead os 

Los sdlidos son maleables y ductiles 

Son buenos conductors del calor y la electricidad 

La mayoria de los dxidos metalicos son sdlidos idnicos 
que son basicos 

Tienden a formarcationes en disoluciones acuosas 

No tienen brillo; dife rentes colores 

Los sdlidos son generalmente quebradizos; algunos son duros 
y otros blandos 

Son malos conductores del calor y la electricidad 

La mayoria de los 6xidos no metilicos son sustancias 
mol ecu La res que forma n disoluciones acidas 

Tienden a formar aniones u oxianiones en disoluciones acuosas 



▲ Flgura 7.16 El brlllo de los metales. 

Los objetos metilicos se reconocen 
tecilmente por su acabado brillante 
earaeterfstico. 


en la esquina superior derecha, y los metaloides estan entre los metales y los no 
metales. El hidrogeno, que se encuentra en la esquina superior izquierda, es un 
no metal. Es por esto que lo separamos del resto de los elementos del grupo 1A en 
la figura 7.15 insertando un espacio entre el cuadro del H y el cuadro del Li. Al- 
gunas de las propiedades distintivas de los metales y los no metales aparecen re- 
sumidas en la tabla 7.3 a. 

En cuanto mayores propiedades ffsicas y quimicas de metales presente un 
elemento, mayor es su caracter metalico. Como se indico en la figura 7.15 # el carac- 
ter metalico por lo general aumenta conforme descendemos en un grupo de la tabla 
periodica, y aumenta cuando nos movemos de izquierda a derecha en un periodo. 
Ahora anaKcemos las relaciones cercanas que existen entre las configuraciones elec- 
tronicas y las propiedades de los metales, no metales y metaloides. 


Metales 



La mayoria de los elementos metilicos presentan un acabado brillante que asocLa¬ 
in os con los metales (Eigura 7.16 ◄). Los metales conducen el calor y la electricidad. 
En general, son maleables (se pueden golpear hast a formar laminas delgadas) y 
due tiles (se pueden estirar para formar alambres). Todos son so lidos a tempera tura 
ambiente, excepto el mercurio (punto de fusion = — 39 °C), el cual es lfquido. Dos 
metales funden a una tempera tura ligeramente superior a la ambiente, el cesio a 
28.4 °C y el galio a 29.8 °C. En el otro extremo, muchos metales funden a tempera - 
turas muy elevadas. Por ejemplo, el cromo fundea 1900 °C. 

Los metales suelen tener energias de ionizacidn bajas y, por lo tanto , tienden a formar 
tones positioos con relativa facUidad. Como resultado, los metales se oxidan (pierden 
electrones) cuando experimentan reacciones quimicas. Este hecho se ilustra en la 
figura 7.17 ▼, dorxde se comp ar an las prim eras energias de ionization de los metales, 

no metales y metaloides. De entre las propiedades 
atomicas fundamentales (radio, configuration elec- 
tronica, afinidad electronica, y asi sucesivamente), 
la primera energia de ionization es el mejor indi- 
cador de si un elemento se comportara como un 
metal o como un no metal. En la section 4.4 expli- 
camos la relativa facilidad de oxidation de los me¬ 
tales comunes. Como vimos a hi, muchos metales 
son oxidados por una variedad de sustancias co¬ 
munes, incluido el O 2 y los acidos. 


◄ Figura 7.17 Comparacl6n de las prlmeras 
energias de Ionizacidn de los metales y los no 
metales. Los valores de la primera energia de ionizacidn 
de los metales estin marcadamente por debajo de 
los conespondientes a los no metales. Los tirculos rojos 
corresponden a elementos metilicos, los cuadrados azules 
a los no metales y los triingulos negros a los metaloides. 
La Ifnea punteada que aparece a los 92S kj/mol separa a 
los metales de los no metales. 
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▲ Figura 7.18 Estados de oxldack>n rep resente tlvos. Estados de oxidaddn que se 
observan en los compuestos idnicos, incluidos algunos ejemplos de estados de oxidacidn mis 
altos adoptados por los metales del bloque p. Observe que la Ifnea escalonada que divide a los 
metales de los no metales tambi4n separa a los eationes de los aniones. 


La figura 7.18 a muestra los estados de oxidacion de algunos iones representa¬ 
tives, tanto de metales como de no metales. Como vimos en la seccion 2.7, la carga 
de cualquier ion metalico alcalino siempre es l+ # y la de cualquier metal alca- 
linoterreo siempre es 2+, en sus compuestos. En el caso de los i tom os que perte- 
necen a cualquiera de estos grupos, los electrones extemos s son faciles de perder, y 
obtienen una configuracion electronica de gas noble. En el caso de los metales que 
pertenecen a grupos con orbitales p parcialmente oc up ados (Grupos 3A-7A), los 
cationes observados se forman perdiendo solo los electrones extemos p (como el 
Sn 24- ), o los electrones extemos s y p (como el Sn 4+ ). La carga de los iones de meta¬ 
les de transicion no sigue un patron evidente. Una de las principales caracterfsticas 
de los metales de transicion es su capacidad de formar mas de un ion positivo. Por 
ejemplo, el hierro puede ser 2+ en algunos compuestos y 3+ en otros. 

Pit N SELO UN POCO 

De acuerdo con las tendendas periddicas que explicamos en este capftulo, ^puede ver 
una reladdn general entre las tendendas del caricter metalico y las de la energia de ioni- 
zad6n? 

Las compuestos de metales con no metales tienden a ser sustancias idnkas. Por ejem- 
plo # la mayoria de los oxidos y halogenuros metilicossonsolidos ionicos. Para ilus- 
trar esto tenemos la reaccion entre el metal nfquel y el oxfgeno que produce oxido 
de nfquel, un solido ionico que contiene iones Ni 2+ y O 2- : 

2 Ni(s) + O 2 {g) -► 2NiO(s) [7.8] 

Los oxidos son muy importantes por la gran abundancia de oxfgeno en nuestro am- 
biente. 

la mayoria de los dxidos metdlicos son bdsicos. Aquellos que se disuelven en agua 
reaccionan para formar hidroxidos metilicos, como en los siguientes ejemplos: 

6 xido metalico + agua -► hidroxido metalico 

Na 2 0(s) + H 2 0(/) -> 2 NaOH(flc) [7.9] 

CaO(s) + H 2 0(/) -► Ca(OH) 2 (ac) [7.10] 

La basicidad de los oxidos metilicos se debe al ion oxido, el cual reacciona con agua 
de acuerdo con la ecuacion ionica neta 

O 2 ' (oc) + HjCKO —► 


2 OH"(ac) 


(7.11J 


i^rnrcsOZ lo m > C 
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► Flgura 7.19 Los 6xldos metilkoi 
reacclonan con icldos. (a) Oxido de 
nlquel(ll) (NiO), addo nftrico (HNO*) y 
agua. (b) El NiO es insoluble en agua, 
pero reacciona con HNO 3 para daruna 
disolucfon verde de la sal Ni(N 03 ) 2 . 



NiO 

(a) (b) 


Los oxidos metalicos tambien demuestran su basicidad reacciona ndo con aci- 
dos para formar una sal mas agua, como muestra la figura 7.19 a: 

£)xido metalico + acido -► sal + agua 

NiO(s) + 2HN0 3 (<ar) -> Ni(NO 2 ) 7 (ac) + H£>(1) [7.12] 

En contraste, pronto veremos que los oxidos no metalicos son £cidos que se disuel- 
ven en agua para formar disoluciones acidas, y que reaccionan con bases para for- 
mar sales. 


■I EJERCICIO RESUELTO 7.8 Oxidos metalicos 

(a) ^Esperaria que el 6xido de escandio fuera un sdlido, liquido o gas, a temperatura am- 
biente? (b) Escriba la ecuacidn quimica balanceada para la reaccidn de 6xido de escandio 
con acido nitrico. 

SOLUCldN 

Anallsls y ertrategla: Se nos pregunta sobre una propiedad fisica del 6xido de escandio 
(su estado a temperatura ambiente), y sobre una propiedad quimica (c6mo reacciona con 
£cido nitrico). 

Resolution: 

(a) Como el 6xido de escandio es el 6xido de un metal, esperariamos que fuera un sdlido 
i6nico. De hecho !o es, con un punto de fusi6n muy alto de 2485 °C. 

(b) En sus compuestos, el escandio tiene una carga 3+, Sc 3+ ; el ion 6xido es O 2- . Como 
consecuenda, la formula del 6xido de escandio es Sc 2 0 3 . Los 6xidos metalicos tienden a 
ser basicos y, por lo tanto, a reaccionar con addos para formar una sal mas agua. En este 
caso, la sal es nitrato de escandio, Sc(N0 3 )3. La ecuadrin quimica balanceada es 


▼ Figura 7.20 La diversidad de los 
no metales. Los elementos no metillcos 
tienen apariencias muy diversas. Aqui 
aparecen (en el sentido de las manecillas 
del relo), a partir de la esquina superior 
izquierda) el azufre, bromo, frisforo, yodo 
y carbono. 



Sc 2 Os(s) + 6 HN0 3 (oc)-> 2 Sc(N0 3 ) 3 (ac) + 3 H 2 O(0 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la ecuadrin quimica balanceada para la reacdrin entre el 6xido de cobre(ll) y el 
acido sulfurico. 

Respuesta: CuO(s) 4- H 2 S0 4 (ac) -► CuSO^(ac) + H 2 0(/). 


No metales 

Los no metales varian mucho en su apariencia (Eigura 7.20 <). No son brillantes y en ge¬ 
neral son malos conductores del calor y la electricidad. Sus puntos de fusion son 
mas bajos que los correspondientes a los metales (aunque el diamante, una forma 
del carbono, funde a 3570 °C). En condiciones ordinarias, existen siete no metales 
como moleculas diatomicas. Cinco de ellos son gases (H 2 , N 2 , 0 2 , F 2 y Cl 2 ), uno es 
un liquido (BrJ y uno es un solido volatil (I 2 ). Si excluimos a los gases nobles, los 
no metales restantes son solidos que pueden ser duros, como el diamante, o blan- 
dos, como el azufre. 
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Debido a sus afinidades electrdnkas, los no metales tienden a ganar electrones cuando 
reaccionan con metales. Por ejemplo, la reaccion del aluminio con bromo produce bro- 
muro de aluminio, un compuesto ionico que contiene el ion aluminio, Al 3+ , y el ion 
bromuro, Br~: 


2 Al(s) + 3 Br 2 (i) -> 2 AlBr 3 (s) [7.13] 

Un no metal generalmente ganara suficientes electrones para llenar su subcapa 
mas externa ocupada p, para dar una configuracion electronica de gas noble. Por 
ejemplo, el atomo de bromo gana un electron para llenar su subcapa 4p: 

Br ([Ar]4s 2 3d ,0 4p 5 ) + e" =* Br _ (|Ar]4s 2 3d 10 4p 6 ) 

Los compuestos formados por completo por no metales son generalmente sustancias 
molecuiares. Por ejemplo, los oxidos, halogenuros e hidruros de no metales son sus¬ 
tancias moleculares que tienden a ser gases, liquidos o solidos de bajo punto de 
fusion a temperatura ambiente. 

La mayoria de los dxidos no metdlicos son dcidos; aquellos que se disuelven en agua 
leaccionan para formar acidos, como en los ejemplos siguientes: 

(!>xido no metalico + agua - > acido 

CO 2 (g) + H 2 0(/) -► H 2 C0 3 (flc) [7.14] 

P 4 0 10 (s) + 6Ufi(l) -► 4 H 3 P0 4 (ac) [7.15] 

La reaccion de dioxido de carbono con agua (Figura 7.2 It) explica la acidezdel 
agua carbonatada y, hasta cierto punto, la del agua de lluvia. Como el azufre esta 
presente en el aceite y el carbon (hulla), la combustion de estos combustibles co- 
munes produce dioxido de azufre y trioxido de azufre. Estas sustancias se disuel¬ 
ven en agua para producir lluvia dcida, un problema de contaminacion importante 
en muchas partes del mundo. Como los dcidos, la mayoria de los oxidos no metali- 
cos se disuelven en disoluciones basicas para formar una sal mas agua: 

6 xido no metalico + base - > sal + agua 

C0 2 {g) + 2NaOH(ac)-► Na 2 C0 3 (ac) + H 2 0(/) [7.16] 

PlENSELO UN POCO 

Un compuesto AC1 3 (A es un elemento) tiene un punto de fusidn de —112 °C. ^Espe- 
rarfa que el compuesto fuera una sustancia molecular o idnica? Si se le dijera que el 
elemento A es escandio (Sc) o fdsforo (P), £cu£l pensaria que serfa la opcidn m4s pro¬ 
bable? 







◄ Rgura 7.21 Reaccl6n de C0 2 con 

agua. (a) El agua se ha hecho ligeramente 
bisica y contiene unas cuantas gotas de 
azul de bromotimol, un indicador icido- 
base que es azul en disoluciones b£sicas. 
(b) Cuando se agrega un pedazo de 
didxido de carbono sdlido, CO^s), 
el color cambia a amarillo, lo que indica 
que se trata de una disolucidn £cida. 

El humo se debe a las gotas de agua 
en el a ire que se condensan por medio 
del gas C0 2 frfo. 


(a) 


(b) 
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■ EJERCICIO RESUELTO 7.9 OxkJos no metilicos 

Escriba las ecu a ci ones quimicas balanceadas para las reacdones de didxido de selenio sdli- 
do con (a) agua, (b) hidriSxido de sodio acuoso. 

SOLUCION 

Analisis y extra teg la: Primero vemos que el selenio (Se) es un no metal. Por lo tan to, 
debemos escribir ecuadones quimicas para la reacddn de un 6xido no metalico, primero 
oon agua y luego con una base, NaOH. Los 6xidos no metilicos son acid os y reacdo- 
nan con agua para forma un iddo, y con bases para forma una sal y agua. 

Re so lu cion: 

(a) El didxido de selenio es Se0 2 . Su reacddn con agua es como la del didxido de carbono 
(Ecuaddn 7.14): 


Se0 2 (s) + H 2 O(0 -► HjSeO* (ac) 

No im porta que el Se0 2 sea un sdlido y el CO 2 un gas en condidones ambiente; el pun to es 
que ambos son dxidos no metalicos solubles en agua. 

(b) La reacddn con hidrdxido de sodio es como la reacddn resumida por la ecuaddn 7.16: 
Se0 2 (s) + 2 NaOH (ac) - ► Na 2 SeO|(flc) + H 2 O<0 

■i EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la ecuaddn quimica balanceada para la reacddn de hexdxido de tetrafdsfbro con 
agua. 

fospuesta: P*0 6 (s) + 6 H 2 0(/) -► 4 H 3 P0 3 (ac). 



▲ Figura 7.22 Slllclo elemental. 

El silicio es un ejemplo de un metaloide. 
Aunque parece un metal, el silido es 
quebradizo y no es un buen conductor del 
calory la electricidad, comparado con los 
me tales. Cristales grandes de silicio son 
cortados en obleas delgadas para utilizarlas 
en circuitos integrados. 


Metaloides 

Los metaloides tienen propiedades intermedias entre las de los metales y las de los 
no metales. Pueden tener algurns propiedades metilicas caracteristicas pero carecer 
de otras. Por ejemplo, el silicio parece un metal (Eigura 7.22 ◄), pero es quebradizo 
en lugar de maleable y no conduce el calor y la electricidad tan bien como los meta¬ 
les. Los compuestos de metaloides pueden tener caracteristicas de los compuestos 
metalicos o no metalicos, segun el compuesto especffico. 

Varios metaloides, en especial el silicio, son semiconductores electricos y son 
los principales elementos utilizados en la fabricacion de circuitos integrados y chips 
de computadoras. Una de las razones por la que los metaloides como el silicio 
pueden utilizarse en circuitos integrados es el hecho de que su conductividad elec- 
trica es intermedia entre los metales y los no metales. El silicio muy puro es un ais- 
lante electrico, pero su conductividad puede aumentar considerablemente por la 
adicion de impurezas especificas (dopantes). Esta modificacion proporciona un 
mecanismo para controlar la conductividad electrica a traves del manejo de la com- 
posicion quimica. Retomaremos este tema en el capitulo 12. 


▼ Figura 7.23 Metales a lea llnoi. 

El sodio y los dem£s metales a leal in os son lo 
suficientemente blandos para cortarlos con 
una navaja. La superficie metilica brillante 
ripidamente se opaca cuando el metal 
reacciona con el oxlgeno del aire. 



7.7 TENDENCIAS DE GRUPO DE LOS METALES 
ACTIVOS 


Nuestra explicacion sobre radio atomico, energfa de ionizacion, afinidad electroni- 
ca y caracter metalico nos da una idea de la forma en que podemos utilizar la tabla 
periodica para organizar y recordar hechos. Como hem os visto, los elementos de un 
grupo poseen similitudes generates. Sin embargo, tambien existen tendencias cuan¬ 
do nos movemos a traves de un grupo. En esta seccion utilizaremos la tabla pe¬ 
riodica y nuestro conocimiento sobre configuraciones electronicas para analizar la 
quimica de los metales alcalinos (Grupo 1A) y de los metales alcalinot^rreos 
(Grupo 2A). 

Grupo 1A: los metales alcalinos 

Los metales alcalinos son solidos metalicos blandos (Eigura 7.23 ◄). Todos tienen 
propiedades metalicas caracteristicas como brillo metalico plateado y altas conduc- 
tividades termicas y electricas. El nombre alcalino proviene de la palabra arabe que 
significa "cenizas". Muchos compuestos del sodio y el potasio, dos metales alcali¬ 
nos, fueron aislados de las cenizas de la madera por los primeros quimicos. 






7.7 Tendenrias de grupo de los metales activos 


277 


1 TABLA 7.4 

■ Algunas propiedades de los metales alcalinos 



Elemento 

Configuracidn 
elect rtinica 

Punto de 

fusidn (°C) 

Densidad 

(g/an 3 ) 

Radio atdmico 

(A) 

h 

(kj/mol) 

Litio 


181 

053 

154 

520 

Sodio 

(Ne]3s' 

98 

0.97 

154 

496 

Potasio 

jAr]4s’ 

63 

0.86 

1.96 

419 

Rubidio 

(Kr]Ss’ 

39 

153 

2.11 

403 

Casio 

[Xe]6s 1 

28 

1.88 

225 

376 


El sodio y el potasio son relativa mente abundantes en la corteza terrestre, en el 
agua de mar y en los sistemas biologicos. Todos tenemos iones sodio en nuestro 
cuerpo. Sin embargo, ingerir demasiado sodio puede ocasionar una elevacion de la 
presion sanguinea. El potasio tambien es predominante en nuestro cuerpo; una per¬ 
sona de 140 libras contiene aproximadamente 130 g de potasio, en forma de iones 
K + en los fluid os intracelulares. Las plantas necesitan al potasio para crecer y desa- 
rrollarse (Eigura 7.24 ►). 

Algunas de las propiedades fisicas y quimicas de los metales alcalinos aparecen 
en la tabla 7.4 a. Los elementos tienen densidades y puntos de fusion bajos, y estas 
propiedades varfan de forma bastante regular de acuerdo con el aumento en el 
numero atomico. Tambien podemos ver algunas de las tendencias usual es cuando 
descendemos por el grupo, como el aumento del radio atomico y la disminucion de 
la primera energia de ionizacion. En cada periodo de la tabla periodica, los metales 
alcalinos tienen el valor mas bajo de (Eigura 7.11), lo cual refleja la relativa facili- 
dad con la que puede eliminarse su electron extemo s. Como resultado, los metales 
alcalinos son muy reactivos, ya que pierden con facilidad un electron para formar 
iones con carga 1 + . (Seccion 4.4) 

Los metales alcalinos solo se presen tan en la naturaleza como compuestos. Los 
metales se combinan directamente con la mayoria de los no metales. Por ejemplo, 
reaccionan con el hidrogeno para formar hidruros y con el azufre para formar sul- 
furos: 

2 M(s) + H 2 (g) -► 2 MH(s) [7.17] 

2 M(s) + S(s)-> MjSfs) (7.181 

El sfmbolo M de las ecuaciones 7.17 y 7.18 representa cualquiera de los metales al¬ 
calinos. En los hidruros de los metales alcalinos (LiH, NaH, y asf sucesivamente), el 
hidrogeno se presenta como H - , conocido como ion hidruro. Este ion, el cual es un 
atomo de hidrogeno que ha gartado un electron, es diferente del ion hidrogeno, H + , 
que se forma cuando un 3tomo de hidrogeno pierde su electron. 

Los metales alcalinos reaccionan vigorosamente con agua, para producir gas 
hidrogeno y una disolucion de hidroxido de un metal alcalino: 

2 M(s) + 2 H 2 0(/) -> 2 MOH(flc) + H 2 (*) [7.191 

Estas ieacciones son muy exotermicas. En muchos casos se genera suficiente calor 
para encender el H 2 y producir fuego o, en algunas ocasiones, incluso una ex¬ 
plosion (Figura 7.25 ▼). Esta reaccion es mas violenta en el caso de los miembros 



▲ Rgura 7.24 Elementos en koi 
fertilizentes. Los fertiUzantes contienen 
grand es ca ntidades de potasio, fdsforo y 
nitr6geno para satisfacer las necesidades 
de las plantas en crecimiento. 



4 Figura 7.25 lot metales 
alcalinos reaccionan 
trfgorosamente con agua. 

(a) La reaccidn del litio se hace 
evidente por el burbujeo del 
gas hidr6geno que libera. 

(b) La reaccidn del sodio 
es mis rap id a y es tan 
exot£rmica que el gas 
hidrbgeno produddo arde en 
el aire. (c) El potasio reacciona 
casi de man era explosiva. 
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► Figura 7.26 Prueba a la ftama. 

(a) Li (rojo carmesi), (b) Na (amarillo) 
y (c) K (lila). 





mas pesados del grupo, lo que es congruente con la menor fuerza con que retienen 
su unico electron de Valencia. 

Las reacciones entre los metales alcalinos y el oxfgeno son mas complejas. 
Cuando el oxfgeno reacciona con metales, por lo general se forman oxidos metali- 
cos, los cuales contienen el ion O 2- . De hecho, el litio muestra esta reactividad: 


4 Li(s) + O 2 (g) -► 2 Li 2 0(s) 

6xido de litio 


[7.20] 


Cuando se disuelven en agua, el Li 2 0 y otros oxidos metalicos solubles teaccionan 
con agua para formar iones hidroxido a partir de la reaccion de iones O 2- con H^O 
(Ecuacion 7.11). 

En contraste, los demas metales alcalinos reaccionan con oxfgeno para formar 
perdxidos metalicos, los cuales contienen el ion 0 2 2- . Por ejemplo, el sodio forma pe- 
roxido de sodio, Na 2 Cb. 

2Na(s)+0 2 (£) -> Na 2 0 2 (s) 

per6xido de sodio 

El potasio, el rubidio y el cesio tambien forman compuestos que contienen el 
ion 0 2 _ , al que llamamos ion superdxido. Por ejemplo, el potasio forma superoxido 
de potasio, K 0 2 : 


K(s) + 0 2 (*) -> KO^s) 

superdudo de potasio 


r? 


Debe saber que las reacciones que muestran las ecuaciones 7.21 y 7.22 son de cierto 
modo sorprendentes; en la mayoria de los casos, la reaccion de oxfgeno con un 
metal forma el oxido metalico. 

Como es evidente en las ecuadones 7.19 a 722, los metales alcalinos son ex- 
tremadamente reactivos frente al agua y el oxfgeno. Debido a esto, los metales se alma- 
cenan sumergidos en un hidrocarburo liquido, como el aceite mineral o el queroseno. 

Aunque los iones de metales alcalinos son incoloros, cada uno emite un color 
caracterfstico cuando se coloca en una flama (Figura 7.26 a). Los iones de metales 
alcalinos se reducen a atomos metalicos gaseosos en la region central de la flama. 
La elevada temperatura de la flama excita entonces al electron de Valencia hacia un 
orbital de mayor energfa, ocasionando que el atomo se encuentre en un esta do exci¬ 
ta do. Despues el atomo emite energfa en forma de luz visible cuando el electron 
regresa al orbital de menor energfa, y el atomo regresa a su estado basal. Por ejem¬ 
plo, el sodio produce una flama amarilla debido a la emision a 589 nm. Esta longi- 
tud de onda se produce cuando el electron de Valencia excitado cae de la subcapa 3 p 
a la subcapa de menor energfa 3s. La emision amarilla caracterfstica del sodio es la 
base para las lamparas de vapor de sodio (Figura 7.27 ◄). 


A Figura 7.27 Luz proven lent e del 
sodio. Las limp anas de vapor de sodio, las 
cuales se utilizan en alumbrado comercial y 
de carTeteras, tienen un brillo amarillo que 
se debe a la emisidn de los Atomos de sodio 
excitados. 


PltNSELO UN POCO 

H cesio metilico tiende a ser el m^s reactivo de los metales alcalinos estables (el fran- 
do,elemento numeto 87, es radiactivo y aun no se ha estudiado a pro fund idad). ^Cu^l 
de las pro pied ades alomicas del Cs es la mis responsable de su gran reactividad? 
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■I EJERCICIO RESUELTO 7.10 Reacdones de un metal alcallno 

Escriba una ecuaciin baLanceada que prediga la reacdin del cesio motalico con (a) Q 2 {£), 0*) H 2 0(i), (c) H 2 (£). 

SO LUC 1(3 N 

Anillsls y extra tegla: E cesio es un metal alcallno (numero atimico 55). Por to tan to esperamos que su quimica sea dominada por la 
oxidaciin del metal a tones Cs + . Ademis, vemos queelCs esta muy aba jo en la tabla periidica, lo que signifies que estari entre los mas 
activos de todos los metales y que, probablemente, reactionary con las tres sustandas listadas. 


hsoludon: La reacci6n entre el Cs y el Cl 2 es una sendlla reac- 
ci6n de combinaciin entre los dos element os, un metal y un no 

metal, para formar el compuesto idnicoCsCl: 2Cs(s) + Cl 2 (g) -► 2CsCl(s) 

Por ana log (a con las ecuadones 7.19 y 7.17, respectivamente, 
prededmos las reacdones del cesio con el agua y el Kidr6geno, 

como se muestra a continuaddn: 2 Cs(s) + 2 H 2 0(/) -► 2CsOH(ac) + H 2 (g) 

2 Cs(s) + U 2 (g) -* 2CsH(s) 

Las tres reacdones son del tipo 6xido-reducd6n donde el cesio forma un ion Cs + en el producto. Los iones doruro (Cl - ), hidrixido 
(OH - ) e hidruro (H ) son iones 1—, lo quesignifica que los productos finales tienen una estequiometria 1:1 con el Cs + . 

■1 EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba una ecuaddn balanceada para la reaeddn entre el metal potasio y el azufre elemental. 

Respuesta: 2 K(s) + S (s) -* K 2 S(s). 


Grupo 2A: los metales alcalinoterreos 

A1 igual que los metales alcalinos, todos los elementos del grupo 2A son so lidos a 
temperatura ambiente y tienen propiedades metilicas tfpicas, algunas de las cuales 
se presentan en la tabla 7.5 ▼. En comparacion con los metales alcalinos, los meta¬ 
les alcalinoterreos son mis duros y mas dertsos, y funden a temperaturas mas ele- 
vadas. 

Las primeras energias de ionizacion de los elementos alcalinoterreos son 
bajas, pero no son tan bajas como las de los metales alcalinos. Como consecuencia, 
los metales alcalinoterreos son menos reactivos que sus vecinos los metales alcali¬ 
nos. Como vimos en la seccion 7.4, la facilidad con la que los elementos pierden 
electrones disminuye cuando nos movemos a traves de la tabla periodica de 
izquierda a derecha, y aumenta cuando descendemos un grupo. Por lo tanto, el 
berilio y el magnesio, los miembros mas ligeros de los metales alcalinoterreos, son 
los menos reactivos. 

La tendencia de reactividad creciente dentro del grupo se manifiesta por la 
forma en que los metales alcalinoterreos se comportan en presencia del agua. El 
berilio no reacciona con el agua ni con el vapor de agua, ni siquiera cuando se le 
calienta al rojo vivo. El magnesio reacciona lentamente con agua lfquida y mas ficil- 
mente con vapor de agua para formar oxido de magnesio e hidrogeno: 

Mg (s) + U 2 CXg) -► MgO(s) + H 2 (g) [7 .231 

El calcio y los elementos que se encuentran debajo de el reaccionan ficilmen- 
te con el agua a tempera tura ambiente (aunque con mis lentitud que los metales 


TABLA 7.5 * Algunas propiedades de las metales alcalinotlrreos 


Elemento 

Configuraciin 
elect rinica 

Punto de 
fusiin (°C) 

Densidad 

(g/cm 3 ) 

Radio 
atimica (A) 

h 

(kj/mal) 

Berilio 

(Heps 2 

1287 

1.85 

0.90 

899 

Magnesio 

[NePs 2 

650 

1.74 

130 

738 

Calcio 

[Ar]4s 2 

842 

155 

1.74 

590 

Estroncio 

[KrJSs 2 

777 

2.63 

1.92 

549 

Bario 

[Xejfis 2 

727 

3.51 

1.98 

503 
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yuimica y la vidti 


EL INCREfBLE DESARROLLO DE LOS FARMACOS 
CON LITIO 


L os iones de los metales a lea linos tienden a desempeftar una 
funci 6 n poco interesante en 1 a mayoria de las reacciones de la 
quimica general. Como vimos en la secd 6 n 4.2, todas las sales de 
los iones de los metales a lea linos son solubles, y los iones son es- 
pectadores en la mayoria de las reacdones acuosas (con excepciin 
de las que involucran metales alcalinos en su forma elemental, 
como en las ecuaciones 7.17 a 7.22). Sin embargo, los iones de los 
metales alcalinos desempefian una funci 6 n importante en la fisiolo- 
gia humana. Por ejemplo, los iones sodio y potasio son los compo- 
nentes prindpales del plasma sangumeo y del fiuido intracelular, 
respectivamente, en concentradones promedio de 0.1 M. Estos 
electrolitos actuan como portadores de cargas vitales en la fundin 
celular normal. En el capitulo 20 veremos que estos iones tambiin 
son dos de los iones prindpales involucrados en la regulad 6 n del 
corazin. 

En contraste, el ion lido (Li + ) no tiene una fund 6 n conocida 
en la fisiologia humana normal. Sin embargo, desde el descu- 
brimiento del lido en 1817, se ha pensado que las sales de este 
elemento poseen poderes curadvos casi misticos. Incluso hay afir- 
madones de que los iones lido eran un componente en las formu¬ 
las de la “fuente de la juventud" andguas. En 1927, C.L. Crigg 
comenzd a comerdalizar un refresco que con tenia lido. El origi¬ 
nal pero extenso nombre de la bebida era “Bib-Label LithLa ted 
Lemon-Lime Soda", el cual pronto se cambi 6 al mis sendllo y 
co nod do nombre Seven Up® (Pigura 728 ►). 

Debido a las preocupadones quesentia la Ad minis trad 6 n de 
Alimentos y Farm a cos de Estados Unidos (FDA, por sus siglas 
en inglis. Food and Drug Administration), se elimind el lido del 
Seven Up®, a p rind pi os de la dicada de 1950. Casi al mis mo tiem- 
po, los psiquiatras descubrieron que el ion litio tiene un efecto 
terapiutico notable sob re el desorden mental conocido como des- 
orden afectivo bipolar , o enfermedad maniaco-depresiva . Mis de 1 mi- 
U 6 n de estadounidenses padecen esta psicosis, con la que experi- 
mentan cambios de inimo severos, desde una depresi 6 n profunda 
hasta eufbria maniaca. El ion lido aminora estos cambios de ini¬ 
mo y permite a los padentes bipolares fundonar de forma mis 
efectiva en la vida diaria. 

La acd 6 n andpsicbtica del Li* se descubri 6 por aeddente a 
finales de la dicada de 1940 por el psiquiatra australiano John 
Cade cuando invesdgaba el uso del iddo urico, un componente 
de la orina, para tratar la enfermedad maniaco-depresiva. ad- 
minis tr 6 el iddo a animates mania cos de laboratorio en la forma 


de su sal mis soluble, urato de lido, y descubrid que muchos de 
los sintomas mania cos parecian desaparecer. Estudios poste riores 
mostraron que el iddo urico no desempeha ninguna funci 6 n en 
los efectos terapiuticos observados; en cambio, los aparentemente 
inocuos iones Li*,eran los responsables. Debido a que una sob re¬ 
dos is de lido puede ocasionar severos efectos secundarios en los 
human os, induyendo mal fundonamiento en los rifiones y la 
muerte, las sales de lido no fueron aprobadas como farmacos an- 
dpsicdticos para su consumo en humanos hasta 1970. En la actua- 
lidad, el Li* se administra usualmente de manera oral en la forma 
de IJ 2 CO 3 , el cual es el componente activo de los farmacos pres- 
critos como Eskalith®. Los farmacos con lido son efectivos en 
alrededor del 70% de los padentes bipolares que lo toman. 

En esta ipoca de diseho de firmacos avan- 
zados y biotecnologia, el sendllo ion lido sigue 
siendo el tratamiento mis efectivo para este 
desorden psicol 6 gico destructivo. Es sorpren- 
dente que a pesar de la investigadones inten- 
sas, los dentificos aiin no eomprenden por 
completo la acd 6 n bioquimica del litio que da 
lugar a sus efectos terapiudeos. Debido a sus 
similitudes con el ion Na*, el ion Li + se incor¬ 
pora al plasma sanguineo, donde puede afec- 
tar el comportamien- to de las cdulas nerviosas 
y musculares. El ion Li* tiene un radio mis 
pequefto que el ion Na + (Figura 7.8), por lo que 
su interacd 6 n con las moliculas de las cilulas 
es de alguna manera distinta. Otros estudios 
indican que el Li* altera la fund 6 n de dertos 
neurotransmisores, lo cual podria ocasionar su 
efectividad como firmaco antipsiedtieo. 



▲ Figura 7.28 No mis litio. La bebida Seven Up® contenia en un 
principio citrato de litio, la sal de litio del icido cftrico. Se aseguraba 
que el litio daba a la bebida beneficios para la salud, induyendo " una 
abundanda de energfa, entusiasmo, cutis mis daro, cabello lustroso y 
ojos brillantesl" El litio se elimino de la bebida a principios de la d£cada 
de 1950, casi al mismo tiempo en que se descubrid la accidn 
antipsicdtica del Ll + . 



A Figura 7.29 Dlsolucldn de calcio 
elemental. El metal calcio re ac don a 
con el agua para formar gas hidrdgeno e 
hidrdxldo de calcio acuoso, Ca(OH) 2 (ac). 


alcalinos inmediatos a ellos en la tabla periodica), como muestra la figura 7.29 ◄. 
Por ejemplo, la reaccion entre el calcio y el agua es 

Ca(s) + 2H 2 O(0 -► Ca(OH) 2 (flc) + H 2 (j) |7.24] 

Las reacciones representadas en las ecuaciones 7.23 y 7.24 ilustran el patron 
dominante en la reactividad de los elementos alcalinoterreos: tienden a perder sus 
dos electrones extemos s, y a formar iones 2+. Por ejemplo, el magnesio reacciona 
con cloro a temperatura ambiente para formar MgCl 2 y arde en el a ire con un brillo 
deslumbrante en aire para producir MgO (Pigura 3.5): 

Mg(s) + Cl 2 (£) -► MgCl 2 (s) [7.25] 

2 Mg(s) + 02 (g) -► 2 MgO(s) [7.26] 

En presencia de O 2 , el metal magnesio esta protegido de muchas sustancias 
qufmicas por un delgado recubrimiento superficial de MgO insoluble en agua. Por 
lo tanto, aun cuando el Mg se encuentra en una posicion elevada de la serie de activi- 
dad (Seccion 4.4), puede incorporate en aleaciones estructurales ligeras que se 
utilizan en, por ejemplo, rued as de automoviles. Los metales alcalinoterreos mis pe- 
sados (Ca, Sr y Ba) son incluso mas reactivos que el magnesio con los no metales. 
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Los iones alcalinoterreos mis pesados 
emiten colores caracteristicos cuando se 
ca lien tan en una flama de alta temp era tu- 
ra. La flama producida por el calcio es de 
color rojo ladrillo, la del estroncio es rojo 
carmesi y la del bario es verde. Las sales de 
estroncio producen el color rojo brillante 
de los fuegos artificiales, y las sales de bario 
producen el color verde (Figura 7.30 ►). 

Tanto el magnesio como el calcio son 
esenciales para los organism os vivos (Figu- 
xa 2.24). El calcio es muy importante para 
el crecimiento y el mantenimiento de hue- 
sos y dientes (Eigura 7.31 ►). En los hu- 
manos, el 99% del calcio se encuentra en el 
sistema oseo. 



PI^NSELO UN POCO 

Con frecuencia, el carbonato de calcio, CaCO^, se usa como suplemento del calcio 
dietaiio para la salud de los huesos. Aunque el CaCO^sJes insoluble en agua (Tabla 
4.1), se puede tomar oralmente para permitir la liberaciin de los iones de Ca 2 (ac) a I 
sistema muscular-6seo. ^Por qu£ es iste el caso? [ Sugerenda : necuerde las reacciones 
de los carbonatos metilicos que explicamos en la secdin 4.3]. 


7.8 TENDENCIAS DE GRUPO DE NO METALES 
SELECTOS 


Hidrogeno 

El hidrogeno, el primer elemento de la tabla periodica, tiene una configuracion elec- 
tronica Is 1 y, por esta razon, su posicion usual en la tabla periodica es arriba de los 
metales alcalinos. Sin embargo, el hidrogeno en realidad no pertenece a ningun 
grupo en particular. A diferencia de los metales alcalinos, el hidrogeno es un no 
metal que se presenta como un gas diatomico incoloro, H 2 (g), en casi todas las 
condiciones. No obstante, el hidrogeno puedeser metalico bajo presiones inmensas. 
Por ejemplo, se cree que el interior de los planetas Jupiter y Satumo consiste en un 
centro denso de roc a y hielo rodeado por una gruesa cap a de hidrogeno metalico. 
Asu vez, el hidrogeno metilico esta rodeado por una capa de hidrogeno molecular 
liquido que se transforma gradualmente en una mezcla de hidrogeno y helio 
gaseosos al acercarse ca da vez mas a la superficie. La mision del satelite Cassini- 
Huygens, lanzado en 1997, ha proporcionado una gran cantidad de informa cion 
nueva respecto a Satumo y a su luna mas grande. Titan, incluyendo sus composi- 
dones quimicas. La nave espacial orbito por complete con exito alrededor de Satur- 
no en junio del 2004, y en enero del 2005 la prueba espacial Huygens descendio 
hacia la atmosfera de Titan (Figura 7.32 ►). 

Debido a la completa ausencia de proteccion nuclear de su unico electron, la 
energia de ionizacion del hidrogeno, 1312 kj/mol, es mas del doble que la de cual- 
quier metal a lea lino (Figura 7.11). De hecho, la energia de ionizacion del hidrogeno 
se compara con los valores Ji de otros no metales, tales como el oxigeno y el cloro. 
Como resultado, el hidrogeno no pierde su electron de Valencia tan ficilmente co¬ 
mo los metales alcalinos. Mientras que los metales alcalinos ceden con facilidad su 
electron de Valencia a los no metales para formar compuestos ionicos, el hidrogeno 
comp arte su electron con los no metales y de esta manera forma compuestos mo- 
leculares. La reaccion entre el hidrogeno y los no metales puede ser bastante exoter- 
mica, como se hace evidente en la reaccion de combustion entre el hidrogeno y el 
oxigeno para formar agua (Figura 5.13): 

2 H 2 (g) + 0 2 (£) -> 2 H20(/) A H° = -571.7 kj 


◄ Figura 7.30 Despllegue de fuegos 
artificiales. Los colores en el despliegue 
de los fuegos artificiales se originan por las 
emisiones caractertsticas de los elementos, 
incluyendo los alcalinot^rreos. En esta 
imagen el color rojo carmesi proviene del 
estroncio, mientras que el color verde 
proviene del bario. 



▲ Figura 7.31 B calcio en el cuerpo. 

Esta fotografia de rayos X muestra la 
estructura 6sea de la mano humana. El 
mineral principal en los huesos y los dientes 
es la hidroxiapatita, Ca^PO^OH, en la 
cual el calcio esti presente como Ca?+. 



A Rgura 7.32 Exploracl6n de 
Satumo. Esta vista pa nor Arnica de Satumo 
fue tomada desde la nave espacial Cassini. 
Desde esta perepectiva, Saturno protege a 
la nave espacial del brillo cegador del Sol. 


(7.27] 
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Tambien hemos visto (Ecuacion 7.17) que el hidrogeno reacciona con metales 
activos para formar hidruros metalicos solidos que contienen al ion hidruro, H“. El 
hecho de que el hidrogeno puede ganar un electron, ilustra que en realidad no es un 
miembro de la familia de los metales alcalinos. De hecho, en terminos de la reactivi- 
dad qufmica, el hidrogeno tiene mas parecido con los halogenos (Grupo 7A) que 
con los metales alcalinos. 

Ademas de su habilidad para formar enlaces covalentes e hidruros metalicos, 
quiza la caracterfstica mis importante del hidrogeno es su habilidad para perder su 
electron y formar un cation. De hecho, la qufmica acuosa del hidrogeno es domina- 
da por el ion H + (ac), el cual vimos por primera vez en el capftulo 4. (Seccion 
4.1) En el capftulo 16 estudiaremos con mayor detalle este importante ion. 

Grupo 6A: el grupo del oxfgeno 

Al recorrer hacia abajo el grupo 6A, existe un cambio de caracter no metalico a 
metalico (Eigura 7.15). El oxfgeno, el azufre y el selenio son no metales tfpicos. 
El telurio tiene algunas propiedades metalicas y se clasifica como un metaloide. El 
polonio, que es radiactivo y muy raro, es un metal. 

El oxfgeno a temperatura ambiente es un gas incoloro; todos los demis miem- 
bros del grupo 6A son solidos. Algunas de las propiedades ffsicas de los elementos 
del grupo 6 A aparecen en la tabla 7.6 t. 

Como vimos en la seccion 2.6, el oxfgeno se encuentra en dos formas molecu- 
lares, 0 2 y 0 3 . La forma 0 2 es la mas comun. Por lo general las personas se refieren 
a 0 2 cuando dicen "oxfgeno", aunque el nombre dioxfgeno es mas descriptivo. A la 
forma 0 3 se le llama ozono. Las dos formas del oxfgeno son ejemplos de aidtropos. 
Los alotropos son formas diferentes del mismo elemento en el mismo estado (en 
este caso, ambas formas son gases). Ceica de 21% del aire seco consta de moleculas 
de0 2 . El ozono esta presente en cantidades muy pequehas en la atmosfera superior 
y en el aire contaminado. Tambien se forma a partir de C^ en descargas electricas, 
tales como las tormentas electricas. 

3 0 2 (g) -► 2 0 3 (£) AH° = 284.6 kj [7.28] 

Esta reaccion es extrema da mente endotermica, lo que nos indica que el 0 3 es menos 
estable que el 0 2 . 

Es interesante considerar las diferencias en las propiedades ffsicas y qufmicas 
de los alotropos de oxfgeno. Aunque tanto el 0 2 como el 0 3 son incoloros y por lo 
tanto no absorben luz visible; el 0 3 absorbe ciertas longitudes de onda de luz ultra- 
violeta que el 0 2 no absorbe. Debido a esa diferencia, es benefica la presencia 
del ozono en la atmosfera superior, ya que filtra la luz UV danina. (Seccion 18.3) 
El ozono y el dioxfgeno tienen tambien propiedades qufmicas diferentes. El ozono, el 
cual tiene un olor acre, es un poderoso agente oxidante. Debido a esta propiedad, 
en ocasiones se adiciona ozono al agua para matar a las bacterias, o es utilizado en 
bajos niveles para purificar el aire. Sin embargo, la reactividad del ozono tambien 
hace que su presencia en el aire contaminado cerca de la superficie de la Tierra sea 
perjudicial para la salud de los humanos. 

El oxfgeno tiene una gran tendencia a atraer electrones de otros elementos 
(para oxidarlos). El oxfgeno en combinacion con un metal casi siempre esta presente 
como ion oxido, O 2- . Este ion tiene una configuracion electronica de gas noble y es 
muy estable. Como muestra la ecuadon 727, la formation de oxidos no metalicos es con 
frecuencia tambien muy exotermica y, por lo tanto, favorable energetic a mente. 


1 TABLA 7.6 ■ 

Algunas propiedades de los elementos del grupo 6A 



Elemento 

Configuracidn 
electron ica 

Pun to de 
fusidn <°C) 

Densidad 

Radio 
atdmico (A) 

h 

(kj/mol) 

Oxfgeno 

[Hep <?2p* 

-218 

1.43 g/L 

0.73 

1314 

Azufre 

(NeP^^ 

115 

1.96 g/cm 3 

1.02 

1000 

Selenio 

[Arprf ,0 4s 3 4 p 1 

221 

4.82 g/cm 3 

1.16 

941 

Telurio 

[Kr]4rf 10 5s 2 5p* 

450 

6.24 g/cm 3 

135 

869 

Polonio 

[XeJ4/'«5rf 10 6s 2 6p < 

254 

9.20 g/cm 3 

— 

812 
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En nuestra explicacion de los metales alcalinos, mencionamos dos aniones del 
oxfgeno menos comunes, el ion peroxido (0 2 2- ) y el ion superoxido (0 2 ~). Con fre- 
cuencia, los compuestos de estos iones reaccionan con ell os mismos para producir 
un oxido y 02. Por ejemplo, el peroxido de hidrogeno acuoso, H 2 0 2 , se descompone 
lentamente en agua y0 2 a temperatura ambiente. 

2H 2 p2(flc) -- 2U£>(1) + O 2 (g) AH° = -196.1 kj [7.29J 

Por esta razon, las botellas de peroxido de hidrogeno acuoso estan selladas con 
tapas que pueden liberar el 0 2 (£) producido antes de que la presion dentro de la 
botella sea demasiado grande (Figura 7.33 ►). 

Despues del oxfgeno, el miembro mas importante del grupo 6A es el azufre. 
Este elemento tambien existe en diversas formas alotropicas, de las cuales la mas 
comun y estable es el solido amarillo cuya formula molecular es Sg. Esta molecu- 
la consiste en un anillo con ocho miembros de atomos de azufre, como aparece 
en la figura 7.34 ▼. Aun cuando el azufre solido consta de anillos Sg, por lo general, en 
las ecuaciones qufmicas se escribe simplemente como S(s) para simplificar los coefi- 
dentes estequiometricos. 

A1 igual que el oxfgeno, el azufre tiende a ganar electrones de otros elementos 
para formar sulfuros, los cuales contienen el ion S 2_ . De hecho, casi todo el azufre 
presente en la naturaleza se encuentra en forma de sulfuros metalicos. El azufre se 
ubica debajo del oxfgeno en la tabla periodica, y la tendencia del azufre para formar 
aniones sulfuro no es tan grande como la del oxfgeno para formar iones oxido. 
Como resultado, la qufmica del azufre es mas compleja que la del oxfgeno. De he¬ 
cho, el azufre y sus compuestos (incluso aquellos que se encuentran en la hulla y el 
petroleo) pueden hacer combustion en presencia del oxfgeno. El producto principal 
es el dioxido de azufre, un contaminante importante: 

S(s) + 0 2 {g) -» S0 2 (g) (7.30] 

En el capftulo 18 explica remos con mas detalle los aspect os ambientales de la quf¬ 
mica del oxido de azufre. 

4 figura 7.34 Azufre elemental. 

A temperature ambiente, la forma 
alotrtipica mis comun del azufre es 
el anillo de ocho miembros, Sg. 




▲ Rgura 7.33 Dlsolucttn de per6xldo 
de hldr6geno. Las botellas de este 
antisiptico comun estin selladas con tapas 
que permiten liberar de la botella cualquler 
exceso de presidn creada por el O £g). 

Con frecuencia, el per6xido de hidr6geno 
se aim ace na en botellas de color oscuro 
u opaco para disminuiral mlnimo su 
ecposickSn a la luz, la cual acelera 
su descomposicidn. 


s 


s 


Grupo 7A: los halogenos 

A los elementos del grupo 7A se les conoce como halogenos, derivado de las pala- 
bras griegas halos y gennao "formadores de sales". Algunas de las propiedades de 
estos elementos aparecen en la tabla 7.7 ▼. El astato, el cual es extremadamente raro y 
radiactivo, se omite debido a que muchas de sus propiedades todavfa no se conocen. 

A diferencia de los elementos del grupo 6 A, todos los halogenos son no meta¬ 
les tfpicos. Sus puntos de fusion y ebullicion se incrementan con el aumento del 
numero atomico. El fluor y el cloro son gases a temperatura ambiente, elbromo es un 
lfquido y el yodo es un solido. Cada elemento consiste en moleculas diatomicas: F^, Cl^ 
Br 2 y I 2 . El fluor gaseoso es amarillo palido; el cloro gaseoso es amarillo verdoso; 


1 TABLA 7.7 

■ Algunas propiedades 

de las haldgenos 




Elemento 

Configuracidn 
elect rdnica 

Punto de 
fusirin (°C) 

Densidad 

Radio 
atdmico (A) 

h 

(kj/mol) 

Fluor 

[He] 2s 2 ^ 

-220 

1.69 g/L 

0.71 

1681 

Cloro 

[NejSs 2 ^ 

-102 

3.12 g/L 

0.99 

1251 

Bromo 

lAr]3rf 10 4s 2 4p s 

-7.3 

3.12 g/cm 3 

1.14 

1140 

Yodo 

(Kr]4rf 10 5s 2 3p 5 

114 

4.94 g/cm 3 

1.33 

1008 
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▲ Figura 7.35 Ha 16 gen os 
e!«mentalei. Estos tres elementos 
[de izquierda a derecha, yodo(l 2), bromo 
(Br 2 ) y cloro (CI2)] exist en como mol 4 ajlas 
dlatd micas. 


el bromo b'quido es cafe rojizo y forma con facilidad un vapor cafe rojizo, y el yodo 
solido gs negro grisaceo y forma con facilidad un vapor violeta (Eigura 7.35 ◄). 

Los halogenos tienen afinidades electronicas altamente negativas (Figura 7.14). 
De Gsta manera, no es sorprendente que la quimica de los halogenos este dominada 
por su tendencia a ganar electrones de otros elementos para formar iones halo- 
genuro, X" (en muchas ecuac iones X se utiliza para indicar cualquiera de los ele- 
mentos halogenos). FJ fluor y el cloro son mas reactivos que el bromo y el yodo. De 
hecho, el fluor elimina los electrones de casi cualquier sustancia con la que entra en 
contacto, incluso el agua, y por lo general lo hace de forma muy exotermica, como 
en los ejemplos siguientes: 

2 H 2 0 (I) + 2 F 2 (g) -> 4 HF(flc) + O 2 ($) AH = -758.9 kj [7.31] 

SiO 2 (s) + 2F 2 (g) -► SiF 4 ($) + O 2 (g) AH = -704.0 kj [7.32] 

Como resultado, el fluor gaseoso es peligroso y diffcil de utilizar en el lab oratorio, 
por lo que se requiere equipo especial. 

El cloro es el halogeno mas util industrialmente. En 2005, la produccion total 
fue de 22 mil millones de libras, lo que lo hace la octava sustancia quimica mas pro- 
ducida en Estados Unidos. A diferencia del fluor, el cloro reacciona de manera lenta 
con el agua para formar disoluciones acuosas relativamente estables de HC1 y HOC1 
(acido hipocloroso): 

Cl 7 {g) + H 2 0(/) -► HCl(flc) + HOCl(ac) (7.33] 

Con frecuencia, el cloro se agrega al agua potable y a las albercas, en donde el 
HClO(flc) que se genera sirve como desinfectante. 

Los halogenos reaccionan directamente con la mayoria de los metales para for¬ 
mar halogenuros ionicos. Los halogenos tambien reaccionan con hidrogeno para 
formar compuestos halogenuros de hidrogeno gaseosos: 

H 2 (s)+X 2 - >2HXfc) (7.34] 

Estos compuestos son muy solubles en agua y se disuelven para formar los acid os 
halogenhidricos. Como explicamos en la seccion 4.3, el HCl(ac), HBr(flc) y Hl(oc) son 
acidos fuertes, y el HF(flc) es un acido debil. 

PltNSELO UN POCO 

^Podria utilizar los datos de la tabla 7.7 para pmpordonar los estimados del radio 
atdmico y la primera energla de ionizad6n de un £tomo de astato? 

Grupo 8A: los gases nobles 

Los elementos del grupo 8A, conocidos como g^ses nobles, son no metales que son 
gases a temperatura ambiente. Todos son monoatdmicos (es decir, constan de un solo 
atomo en lugar de moleculas). Algunas propiedades fisicas de los elementos de los 
gases nobles aparecen en la tabla 7.8 ▼. La alta radiactividad del radon (Rn, numero 
atomico 86) ha limitado el estudio de su quimica de reaccion y algunas de sus 
propiedades. 

Los gases nobles tienen llenas por completo las subcap as s y p. Todos los elemen¬ 
tos del grupo 8A tienen primeras energias de ionizacion grandes, y vemos la disminu- 
don esperada a medida que nos movemos hacia abajo en un grupo. Debido a que los 
gases nobles poseen tales eonfigurariones electronicas estables, son excepdonalmente 


I TABLA 7.8 

■ Algunas propiedades de los gases nobles 




Elemento 

Configuracidn 

electrdnica 

Punto de 
ebullicidn (K) 

Densidad 

(g/U 

Radio atdmico* 

(A) 

(kj/mol) 

Helio 

Is 2 

4.2 

0.18 

0.32 

2372 

Ne6n 

[He]2s 2 2p* 

27.1 

0.90 

0.69 

2081 

Arg6n 

[Ne]3s 2 3p« 

87.3 

1.78 

0.97 

1521 

Kript6n 

[Ar]3rf ,0 4s 2 4p 6 

120 

3.75 

1.10 

1351 

Xen6n 

(Kr]4</ ,0 5s 2 V 

165 

5.90 

1.30 

1170 

Rad6n 

[Xe)4/ ,< 5rf l0 &V i 

211 

9.73 

1.45 

1037 


“SAlo cl mis ppsado de k>s elementos de los gases nobles forma compuestos quimicos. Por lo tanto, los radios atdmicos de los elementos de los gases 
nobles ligeros tienen valores estimados. 
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poco reactivos. De hecho, hasta principios de la decada de 1960 a estos elementos se 
les conocfo como gases inertes, debido a que se pensaba que eran incapaces de formar 
compuestos quimicos. En 1962, Neil Bartlett, de la University of British Columbia, ra- 
zono que la energfa de ionizacion del Xe podria ser lo suficientemente baja para per- 
mitirle formar compuestos. Para que esto ocurriera, el Xe tendria que reaccionar con 
una sustancia con una gran cap ad dad de eliminar electrones de otras sustandas, como 
el fluor. Bartlett sintetizo el primer compuesto de un gas noble combinando Xe con el 
aompuesto que contenia fluor, PtF 6 . El xenon tambien reacciona directamente con F 2 (£) 
para formar los compuestos moleculares XeF 2 , XeF 4 y XeF* (Figura 7.36 ►). El cripton 
tiene un valor mayor de Jj que el xenon y, por lo tanto, es menos reactivo. De hecho, 
solo se conoce un compuesto estable de cripton, KrF 2 . En el 2000, cientfficos finlan- 
deses informaron sobre la primera molecula neutra que contenia argon, la molecula 
HArF, la cual es estable solo a bajas temperaturas. 


H EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Gonjuntar conceptos 

El bismuto elemental (Bi, numero atdmico 83) es el miembro mis pesado del grupo 5A. 
Una sal del elemento, el subsalidlato de bismuto, es el componente activo del Pepto-BLs- 
mol®, un medicamento que se vende sin receta para enfermedades gistricas. 

(a) Los radios atdmicos covalentes del talio (T!) y el plomo (Pb) son 1.48 y 1.47 A, respec- 
tivamente. Utili 2 ando estos valores y los de la figura 7.7, prediga el radio atdmico cova- 
lente del bismuto elemental (Bi). Explique su respuesta. 

(b) <jQui explica el aumento general de los radios at6micos cuando descendemos por los 
element os del grupo 5A? 

(c) Otro uso importante del bismuto ha sido como un componente de a lea clones metali- 
cas de bajo punto de fusi6n, como las utilizadas en los sistemas de aspersiin contra incen- 
dios y en tipografia. El elemento mis mo es un sdiido bianco cristalino quebradizo. ^C6mo 
encajan estas caracteristicas con el hecho de que el bismuto se encuentra en el mis mo 
grupo peri6dico con elementos no metalicos como el nitnSgeno y el fosforo? 

(d) El Bi 2 C >3 es un 6 xido bisico. Escriba una ecuacidn qufmica balanceada para esta reac- 
d 6 n con iddo nitrico diluido. Si se disuelven 6.77 g de B 12 ( 1)3 en una disoluddn ad da dilui- 
da, para formar 0.500 Lde disoluddn, ^cual es la molaridad de la disolud 6 n del ion BP'*’? 

(e) El 209 Bi es el isdtopo estable mis pesado de tod os los elementos. ^Cuintos protones y 
neutrones estin presentes en este nudeo? 

(f) La densidad del Bi a 25 °C es 9.808 g/cm 3 . ^Cuintos itomos de Bi estin presentes en un 
cubo del elemento que mide 5.00cm por lado? ^Cuintos moles del elemento estin presentes? 

soluci6n 

(a) Observe que existe una disminuddn gradual en el radio de los elementos de los gru- 
pos 3 A-5A cuando nos movemos a travis del quin to periodo, es dedr, en la serie In-Sn-Sb. 
Por to tanto, es ra 2 onable esperar una disminuddn de aproximadamente 0.02 A cuando 
nos movamos del Pb al Bi, lo que da un estimado de 1.45 A. El valor tabulado es 1.46 A. 

(b) El aumento general del radio cuando aumenta el numero atdmico de los elementos del 
grupo 5A ocurre debido a las capas adidonales de electrones que se estin afiadiendo, con 
el correspondiente aumento de la carga nuclear. Los electrones centrales (internos) en cada 
ca so pro teg en en gran medida a los electrones mis extern os del nudeo, por lo que la car¬ 
ga nudear efectiva no varia mucho cuando aumenta el numero atdmico. Sin embargo, el 
numero cuintico principal, n, de los electrones mis extern os aumenta continuamente, con 
un aumento correspondiente en el radio de los orbitales. 

(c) El contraste entre las propiedades del bismuto y las del nitrdgeno y el fdsforo ilustra la 
regia general de que existe una tendencia hacia el aumento del caricter metalico conforme 
descendemos por un grupo dado. De hecho, el bismuto es un metal. El aumento en el caric¬ 
ter metalico se debe a que los electrones mis ex tern os se pierden con mayor foci li dad cuando 
se form an enlaces, una tendencia que es consistente con la baja energia de ionizacidn. 

(d) Siguiendo los procedimientos descritos en la secciin 42 para escribir ecuaciones mo¬ 
leculares y i6nicas netas, tenemos las siguientes: 

Ecuaddn molecular : B^Cys) + 6 HN0 3 (ac) —♦ 2 Bi(N0 3 ) 3 (<ic) + 3 H 2 0 (l) 

Ecuaadn idnica neta: Bi 2 Ch(s) + 6 FT^ac) —* 2 Bi s+ (^ 2 c) + 3 H 2 0(/) 


En la ecuaci6n i6nica neta, el iddo nitrico es un iddo fuerte y el Bi(N 03 h 63 una sal solu¬ 
ble, por lo que debemos mostrar s61o la reacddn del sdiido con el ion hidrdgeno para for¬ 
mar el ion Bi 3+ (ac) y agua. 

Para calcular la concentrad6n de la disoluddn, procedemos de la siguiente forma 
(Secd6n 45): 


6-77 g de Bi 2 0 3 lmoldeBi 2 03 2 mol de Bi 3 * 
OJiOOLdisoln 466.0 g de B^C^ lmoldeBi 2 03 


0.0581 moldeBi 3 * 


0.0581 M 



A Rgura 7.36 Un compuesto de 
xenon. Cristales de XeF*, uno de los 
pocos compuestos que contlenen un 
elemento del grupo 8A. 


L disoln 
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(e) Podemos proceder como en la secd6n 22. El bismuto es cl elemento 83; por lo tanto, 
hay 83 protones en el nucleo. Como el numerode masa at6mica es 209, hay 209 - 83 = 126 
neutrones en el nucleo. 

(f) Si procedemos como en las secdones 1.4 y 3.4: el volumen del cube es (5.00) 3 cm 3 = 
125 cmr. Entonces tenemos 


9.808 gdeBi lmoldeBi 

125 cm 3 de Bi X-:-X tttt —= 5.87 moles de Bi 


lcm j 


209.0 gdeBi 


6.022 X 10 23 a tom os de Bi 

5.87 mol de Bi X-= 3.54 X 10 atomos de Bi 

1 mol de Bi 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroducc!6n y seccldn 7.1 La tabla periodica fue desa- 
rrollada por primera vez por Mendeleev y Meyer basan- 
dose en la similitud de las propiedades qufmicas y fisicas 
que presentaban ciertos elementos. Moseley establecio que 
cada elemento tiene un numero atomico unico, lo cual dio 
mayor orden a la tabla periodica. En la actualidad reconoce- 
mos que los elementos en la misma columna de la tabla perio¬ 
dica tienen el mismo numero de electrones en sus arbitales 
de Valencia. Esta similitud en la estructura electronica de Va¬ 
lencia da como resultado las similitudes entre los elementos 
en el mismo grupo. Las diferencias entre los elementos en el 
mismo grupo se deben a que sus orbitales de Valencia se en- 
cuentran en capas diferentes. 

Seccldn 7.2 Muchas propiedades de los atomos se deben a 
la distancia promedio entre los electrones extemos y el nu¬ 
cleo, y a la carga nuclear efectiva que experimentan dichos 
electrones. Los electrones centrales son muy efectivos para 
proteger de la carga total del nucleo a los electrones exter- 
nos, mientras que los electrones en la misma capa no se pro- 
tegen entre si de manera efectiva. Como resultado, la carga 
nuclear efectiva que experimentan los electrones de Valen¬ 
cia se incrementa cuando nos movemos de izquierda a dere- 
cha a lo largo de un periodo. 

Seccldn 7.3 El tamano del atomo se puede estimar median- 
te su radio atomico enlazante, segun las mediciones de las 
distancias que separan los atomos en sus compuestos qui- 
micos. Por lo general, los radios atonricos se incrementan 
al descender e un grupo de la tabla periodica y disminuyen al 
ir de izquierda a derecha a lo largo de un periodo. 

Los cationes son mas pequenos que sus atomos de los que 
se originan; los aniones son mas grand es que sus atomos de 
los que se originan. En el caso de los iones con la misma car¬ 
ga, el tamano aumenta al descender en un grupo de la tabla 
periodica. Una serie iso electronic a es una serie de iones que 
tiene el mismo numero de electrones. En tales series, el ta- 
mano disminuye y la carga nuclear aumenta porque los elec¬ 
trones son atraidos con mas fuerza hacia el nucleo. 

Seccl6n 7.4 La primera energia de ionizacion de un ato¬ 
mo es la energia minima necesaria para separar un electron 
del atomo en fase gaseosa, formando un cation. La segunda 
energia de ionizacion es la energia necesaria para separar un 
segundo electron, y asi sucesivamente. Las energfas de ioni¬ 


zacion muestran un incremento marcado despues de elimi- 
nar todos los electrones de Valencia, debido a que los elec¬ 
trones iniemos experimentan una carga nuclear efectiva mis 
grande. Las primeras energias de ionizacion de los elemen¬ 
tos muestran tendencias periodicas que son opuestas a 
aquellas que se ven en los radios atomicos, con atomos mas 
pequenos que pueden tener primeras energias de ionizacion 
mas grandes. Por lo tanto, las primeras energias de ioniza¬ 
cion disminuyen al descender en un grupo y aumenian al 
proceder de izquierda a derecha a lo largo de un periodo. 

Podemos escribir configuraciones electronicas para los 
iones si primero escribimos la configuracion electronica del 
itomo neutro y posteriormente eliminamos o agregamos 
el numero apropiado de electrones. Primero se eliminan los 
electrones de los orbitales con el valor mas grande de n. 
Si existen dos orbitales de Valencia con el mismo valor de n 
(tal como 4 s y 4 p), entonces se pierden primero los elec¬ 
trones del orbital con un valor de I mas alto (en este caso, 
4 p). Los electrones se agregan a los orbitales en el orden 
inverso. 

Secdon 7.5 La afinidad electronica de un elemento es el 
cambio de energia cuando se agrega un electron a un atomo 
en la fase gaseosa, formando un anion. Una afinidad electro¬ 
nica negativa significa que el anion es estable; una afinidad 
electronica positiva significa que el anion no es estable con 
relacion al atomo y al electron separados, en cuyo caso no se 
puede medir su valor exacto. Por lo general, las afinidades 
electronicas se hacen mas negativas conforme nos movemos 
de izquierda a derecha a lo largo de la tabla periodica. Los 
halogenos tienen las afinidades electronicas mas negativas. 
Las afinidades electronicas de los gases nobles son positi- 
vas, debido a que el electron agrega do tendria que ocupar 
una nueva subcapa de mayor energia. 

Secd6n 7.6 Los elementos se clasifican como metales, no 
metales y metaloides. La mayoria de los elementos son me¬ 
tales; estos ocupan el la do izquierdo y el centro de la tabla 
periodica. Los no metales aparecen en la seccion superior 
derecha de la tabla. Los metaloides ocupan una es tree ha 
banda entre los metales y los no metales. La tendencia de un 
elemento a presentar las propiedades de los metales, llama- 
da caracter metalico, aumenta conforme descendemos en un 
grupo, y disminuye conforme nos recorremos de izquierda 
a derecha a lo largo de un periodo. 
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Los metales tienen un brillo caracterfstico y son buenos 
conductores del calor y la electricidad. Cuando los metales 
leaccionan con no metales, los atomos de metal se oxidan y 
producen cationes y por lo general se forman sustancias 
ionicas. La mayorfa de los oxidos metalicos son basicos; 
estos reaccionan con acidos para formar sales y agua. 

Los no metales carecen del brillo metilico y por lo general 
son malos conductores del calor y la electricidad. Varios son 
gpses a tempera tura ambiente. Los compuestos formados 
completamente por no metales son, en general, moleculares. 
Por lo regular, los no metales forman aniones en sus reac- 
dones con los metales. Los oxidos no metalicos son acidos; 
estos reaccionan con bases para formar sales y agua. Los 
metaloides tienen propiedades intermedias entre las de los me¬ 
tales y los no metales. 

Scccl6n 7.7 Las propiedades periodicas de los elementos 
nos ayudan a comprender las propiedades de los grupos de 
elementos representativos. Los metales alcalinos (Crupo 
1A) son metales blandos con densidades bajas y bajos pun- 
tos de fusion. Tienen las energias de ionizacion mas bajas de 
los elementos. Como resultado, son muy reactivos con los no 
metales, y pierden con facilidad su electron s extemo para 
formar iones 1+. Los metales alcalinoterreos (Grupo 2A) 
son mis duros, mas densos y tiene puntos de fusion mis al¬ 
tos que los metales alcalinos. Ademis, son muy reactivos 
con los no metales, aunque no tan reactivos como los meta¬ 
les alcalinos. Los alcalinoterreos pierden con facilidad sus dos 
electrones s extemos para formar iones 2+.Tanto los meta¬ 


les alcalinos como los alcalinoterreos reaccionan con hidro- 
geno para formar sustancias ionicas que contienen el ion 
hidruro, H - . 

Sec cl on 7.8 El hidrogeno es un no metal con propiedades 
que son distintas a cualquier otro de los grupos de la tabla 
periodica. Forma compuestos moleculares con otros no me¬ 
tales, como el oxfgeno y los halogenos. 

El oxfgeno y el azufre son los elementos mis importantes 
del grupo 6 A. Por lo general, el oxfgeno se encuentra como 
una molecula diatomica, 0 2 . El ozono, O 3 , es un alotropo 
importante del oxfgeno. El oxfgeno tiene una fuerte tenden¬ 
cy a ganar electrones de otros elementos, por lo que los 
oxida. En combinacion con los metales, el oxfgeno se en¬ 
cuentra regularmente como ion oxido, O 2- , aunque en oca- 
siones se forman sales del ion peroxido, 0 2 2- , y del ion 
superoxido, 0 2 . El azufre elemental se encuentra mis 
usualmente como moleculas S^. En combinacion con meta¬ 
les, se encuentra con mis frecuencia como ion sulfuro, S 2- . 

Los halogenos (Grupo 7A) son no metales que existen 
como moleculas diatomicas. Los halogenos tienen las afini- 
dades electronicas mis negativas de los elementos. Por lo 
tanto, su qufmica esti dominada por la tendencia a formar 
iones 1 —, en especial en reacciones con metales. 

Los gases nobles (Grupo 8 A) son no metales que existen 
como gases monoatomicos. Son muy poco reactivos debido a 
que tienen llenas por completo las subcapas s y p. Solo se 
conocen compuestos de los gases nobles mis pesados, y solo 
forman estos con no metales muy activos, tales como el fluor. 


HABILIDADES CLAVE 


• Comprender el significado de la carga nuclear efectiva, Z*(, y como esta depende de la carga nuclear y de la configuracion 
electronic a. 

• Utilizar la tabla periodica para predecir las tendencias de los radios atomicos, los radios ionicos, la energfa de ionizacion 
y la afinidad electronica. 

• Comprender la manera en que el radio de un itomo cambia al perder electrones para formar un cation, o al ganar elec¬ 
trones para formar un anion. 

• Comprender como cambia la energfa de ionizacion al eliminar electrones de manera sucesiva. Reconocer el gran cambio 
en la energfa de ionizacion que ocurre cuando la ionizacion corresponde a la eliminacion de un electron intemo. 

• Escribir las configuraciones electronicas de los iones. 

• Comprender la forma en que las irregularidades en las tendencias periodicas de la afinidad electronica pueden rela- 
donarse con la configuracion electronica. 

• Reconocer las diferencias en las propiedades qufmicas y ffsicas de los metales y los no metales, incluyendo la basicidad 
de los oxidos metalicos y la acidez de los oxidos no metilicos. 

• Comprender la manera en que las propiedades atomicas, como la energfa de ionizacion y la configuracion electronica 
estan relacionadas con la reactividad qufmica y las propiedades ffsicas de los metales alcalinos y los alcalinoterreos (Gru¬ 
pos 1A y 2A). 

• Escribir ecuaciones balanceadas para las reacciones de los metales de los grupos 1A y 2A con agua, oxfgeno, hidrogeno y 
los halogenos. 

• Comprender y reconocer las caracterfsticas unicas del hidrogeno. 

• Comprender la forma como se relacionan las propiedades atomicas (como la energfa de ionizacion, la configuracion elec¬ 
tronica y la afinidad electronica) de los elementos de los grupos 6A, 7A y 8A estan relacionadas con su reactividad quf¬ 
mica y sus propiedades ffsicas. 


ECUACIONES CLAVE 


z*f = z - S J7.1] 


Estimacion de la carga nuclear efectiva 
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V1SUALIZACI6N DE CONCEPTOS 


7.1 Podemos formular una ana log La cntre la atracci 6 n de un 
electron hada el nucleo y el observar 1 a bombilla de una 
lampara; en esenda, mientras mas carga nudear "vea" el 
election, mas grande ser3 la atracd 6 n. (a) Mediante esta 
ana log La, explique c 6 mo es que la protecd 6 n de I os elec- 
trones intemos se asemeja a col oca r una pantalla opaca 
entre la bombilla y sus ojos, como muestra lasiguiente figu- 
ra. (b) Explique c 6 mo podria mos simular un movimiento 
hada la derecha en un periodo de la tabla peri 6 dica modi- 
ficando los watts de la bombilla. (c) ^C 6 mo podriamos 
modificar los watts de la bombilla y/o la pantalla para 
simular el efecto de descender en un grupo en la tabla 
peri 6 dica? [Secd 6 n 7.2] 



Bombilla Pantalla 


7.2 El numero atdmico del fluor es 9. Si represen tamos el radio 
de un atomo de fluor con la bola de biilar que aparece en la 
siguiente figura, ^seria £sta una analogia mas apropiada 
para el radio at 6 mico enlazante y no enlazante? Si utili- 
zamos la misma bola de biilar para ilustrar el con cep to de 
radio atdmico enlazante del fluor, ^sobrestimaremos o 
subestimaremos el radio atrimico enlazante? Explique su 
respuesta. [Secd 6 n 73] 



73 Considere la mol 6 cula A 2 X 1 que aparece a continuaddn, en 
donde A y X son elementos. La longitud del enlace A-A 
en esta mol£cuia es di,y las cuatro longitudes del enlace 
A-X son, cada una, d 2 - U) En t&minos de di y d^ ^c 6 mo 
podria definir el radio atdmico enlazante de los a tom os A y 
X? (b) En t^rminos de di y d^ ^qu£ podria prededr para la 
longitud de enlace X—X de una moldcula X 2 ? [Secd 6 n 73] 


7.4 Haga un diagrama sendllo de la forma de la parte principal 
de la tabla peri 6 dica, como la que aparece a continuad 6 n. 
(a) Ignore al H y al He, y escriba una flecha recta que 
apunte del el e men to con el radio atdmico enlazante mas 
pequefio hada el elemento con el radio atrimico enlazante 
rrtfs grande, (b) Ignore al H y al He, y escriba una flecha 
recta que apunte desde el elemento con la primera energia 
de ionizaddn mas baja hasta el elemento con la primera 
energia de ioni 2 ad 6 n mas grande, (c) ^Qu£ observad 6 n im- 
portante puede hacer con respecto a las flechas que dibujd 
en los indsos (a) y (b)? [Secdones 73 y 7.4]. 



7 .5 En el proceso quimico llama do transferencia electrdmca, un 
election se transfiere desde un £tomo o mol 6 cula hada otra 
(en el capttulo 20 explicaremos de man era extensa la trans- 
ferenria electnSnica). Una transferencia electnSnica sen cilia es 

A(g) + A(#) -* A + &) + A'(£) 

En tdrminos de la energia de ionizad 6 n y de la aflnidad 
electnSnica del atomo A, ^jcual es el cambio de energia para 
esta reacddn? En el caso de un no metal representative, 
como el cloro, ^es £ste un proceso exotdmico? En el caso de 
un metal representative como el sodio, ^es este un proceso 
exot&mico? (Secdones 7.4 y 75] 

7.6 Un elemento X reacdona con F 2 (g) para formarel producto 
molecular que aparece a condnuad 6 n. (a) Escriba una ecua- 
d 6 n balanceada para esta reaeddn (no se preocupe por las 
fases de X y el producto). (b) ^Cree que X es un metal o un 
no metal? Explique su respuesta. (Secd 6 n 7.6] 

F 
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EJERCICIOS 

La tabla periodica; carga nuclear efectiva 


7.7 ^Por qui Mendeleev dej<5 espados en bianco en su primera 
version de la labia periidica? ^C6mo predijo la9 propie- 
dades de los elementos que pertenecian a esos espados en 
bianco? 

7 A El prefijo &a- proviene de la pa La bra ensinscrito "'para uno". 
Mendeleev utilizd e9te prefijo para indicar que el elemento 
desconoddo estaba a un lugar del elemento conoddo que 
seguia al prefijo. Por ejemplo, el ekasilicio, al cual llamamos 
hoy en dia germanio, eg un elemento que esta debajo del si- 
lido. Mendeleev tambiin predijo la ex is ten da del eka-man- 
ganeso, el cual no fue confirmado experimentalmente hasta 
1937, debido a que este elemento es radiactivo y no se pre- 
senta en la naturaleza. De acuerdo con la tabla periddica 
que aparece en la figura 72, ^c6mo llamamos en la actuali- 
dad al elemento al que Mendeleev Uam6 dta-manganeso? 

7.9 En el capitulo 1 aprendimos que el silido es el segundo ele¬ 
mento mis abundante en la cortez a terrestre y que re pre¬ 
sen ta mis de una cuarta parte de la masa de ista (Figura 
1.6). Sin embargo, podemos ver que el silido no esta entre 
los elementos ya conocidos desde la antiguedad (figura 
72), mientras que el hierro, que rep resen ta men os del 5% 
de la cortez a terrestre, se conoce desde tiempos prehistdri- 
cos. Dada la abundanda del silido, ^c6mo explica 9u descu- 
brimiento relativamente tardi'o? 

7.10 (a) Durante el periodo entre 1800 y 1865, se midieron de 
manera predsa los pesos atdmicos de muchos elementos. 
^Por qui esto fue muy importante para la conformad6n de 
la tabla periddica de Mendeleev? (b) <jQui propiedad del 
itomo asod6 Moseley en 9us experimentos con la longitud 
de onda de los ray os X emitidos por un elemento? (c) <jPor 
qui las propiedades fisicas y quimicas de los elementos 
estin mis directa me nte reladonadas con el numero at6mi- 
co que con el pesoat6mico? 

7.11 (a) ^Qui significa el tirmino carga nuclear efectiva ? (b) ^C6- 
mo varia la carga nudear efectiva que experimentan los 
electrones de valenda de un itomo que va de izquierda a 
derecha a lo largo de un periodo de la tabla periidica? 

7.12 (a) ^C6mo se utiiiza el concepto de carga nuclear efectiva 
para simplificar las numerosas repulsiones electrin-elec- 


tr6n en itomos polielectrinicos? (b) ^Qui electrones experi¬ 
mentan una carga nuclear efectiva mis grande dentro de 
un itomo de Be, los electrones Is o los 2s? Explique su res- 
puesta. 

7.13 Cilculos detallados muestran que el valor de Z,.f para los 
itomos de Na y de K es 2J51 + y 3.49+, respectivamente. 

(a) jiCuil es el valor estimado de que experimenta el 
election mi9 extemo tanto del Na como del K al asumir que 
los electrones centrales con tribuy en con 1.00 y los elec¬ 
trones de Valencia con 0.00 para la cons ta nte de pantalla? 

(b) ^Cuiles son los valores estimados de Z*f utili 2 ando las 
reglas de Slater? (c) ^Qui mitodo da un estimado mis pre- 
ciso de Z*f? (d) ^Cualquier mitodo de aproximadin explica 
el incremento gradual de que ocurreal descender en un 
grupo? 

7.14 Cilculos detallados muestran que el valor de Z*/ para 
los itomos de Si y Cl es 4.29+ y 6.12 +, respectivamente. 

(a) ^Cuil es el valor estimado para Z^ que experimenta el 
electron mis extemo tanto del Si como del Cl al asumir que 
los electrones centrales contribuyen con 1.00, y los elec¬ 
trones de valenda con 0.00 para la cons ta nte de pantalla? 

(b) ^Cuiles son los valores estimados de Z*f utilizando las 
regla9 de Slater? (c) ^Qui mi tod o da un estimado mis pre- 
dso de Z^f? (d) ^Qui mitodo de aproximadin explica de 
manera mis predsa el incremen to gradual de Z^ que 
ocurre al mo verse de izquierda a derecha a lo largo de un 
periodo? 

7.15 <>Qui electrones experimentarin la carga nuclear efectiva 
mis grande, los de la capa n =3 del At, o los de la capa 
n = 3 del Kr? ^Cuiles estarin mis cerca del nudeo? Ex¬ 
plique su respuesta. 

7.16 Clasifique los siguientes itomos en orden de carga nuclear 
efectiva credente que experimentan los electrones en la 
capa electrinica n — 3: K, Mg, P, Rh y Ti. Explique el funda- 
mento de su clasificadin. 


Radios atdmicos y idnicos 


7.17 (a) Debido a que no es posible medir o calcular el limite ex¬ 
terior de un itomo, ^cimo se determinan los radios at6md- 
cos? (b) ^Cuil es la diferenda entre un radio enlazante y un 
radio no enlazante? (c) Para un elemento dado, ^cuil es 
mis grande? 

7.18 (a) i Por qui la descripdin mecinica cuintica de los itomos 
polielectnSnicos dificulta la definidin de un radio at6mico 
predso? (b) Cuando los itomos no enlazados se aproximan 
entre si, ^c6mo se determina qui tan cerca pueden aproxi- 
marsesus centros nudeares? 

7.19 La distanda entre los itomos de W en el metal tungsteno 
es de 2.74 A. ^Cuil es el radio atdmico de un itomo de 
tungsteno en este ambiente? (A este radio se le llama radio 
metdlico). 


7.20 De acuerdo con los radios presentados en la figura 7.7, pre- 
diga la distanda entre los itomos de Si en el silido s6Udo. 

7.21 Estime la longitud de enlace del As—I a partir de los da- 
tos de la figura 7.7, y compare su valor con la longitud de 
enlace del As—I experimental en el triyoduro de arsinico, 

Asl3,2J>5 A. 

7.22 La longitud de enlace del Bi—I experimental en el triyoduro 
de bismuto, Bil^, es 2.81 A. De acuerdo con este valor y con 
los datos de la figura 7.7, prediga el radio atdmico del Bi. 

7.23 ^C6mo cambian los ta mart os de los itomos al mo verse 
(a) de izquierda a derecha a lo largo de un periodo de la 
tabla periidica, (b) de arriba hada abajo en un grupo de 
la tabla peri6dica? (c) Clasifique los itomos siguientes en 
orden de radio atdmico credente: F, P, S, As. 
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7J24 (a) Entre los element os no metalicos, el cambio en el radio 
at 6 mico al mo verse un lugar de izquierda a derecha en un 
periodo es mas pequefio que el cambio al moverse un lugar 
por un periodo ha da arriba o ha da abajo. Explique estas 
observadones. (b) Qasifique los siguientes a tom os en or¬ 
den de radio atrimico credente: Si, Al, Ge, Ga. 

725 Mediante el uso exdusivo de la tabla periddica, clasifique 
cada conjunto de a tom os en orden de radio credente: (a) Ca, 
Mg, Be; (b) Ga, Br, Ge; (c) Al, Tl, Si. 

726 Mediante el uso exdusivo de la tabla peri 6 dica, clasLfique 
cada conjunto de a tom os en orden de radio credente: (a) Ba, 
Ca, Na; (b) Sn, Sb, As; (c) Al, Be, Si. 

7.27 (a) <jPor qud los ca hones monoatdmicos son mas pequehos 
que sus atomos neutros correspondientes? (b) ^Por qud los 
anionesmonoatdmicosson mas grandes que sus atomos neu¬ 
tros correspondientes? (c) ^Por qu6 el tamafio de los iones 
aumenta al descender en un grupo en la tabla peri 6 dica? 

7.28 Explique las variadones siguientes en los radios atdmicos 
o idnicos: (a) I" > I > I 4 , (b)Ca 2+ > Mg 24 > Be 24 ,^) Fe > 
Fe 24 > Fe 34 . 

729 Co ns id ere una reacd 6 n rep resen ta da por las esferas si¬ 
guientes: 


React i vos Productos 



^Cual esfera rep resen ta un metal y cual un no metal? Ex¬ 
plique su respuesta. 

730 Considere las siguientes esferas: 

•• 

^Cual representa al Ca, cuil al Ca 24 y cu41 al Mg 24 ? 

731 (a) ^Qu£ es una serie isoelectrdnica? (b) ,>Qu£ atomo neutro 
es isoelectrdnico con cada uno de los siguientes iones: Al 34 , 
Ti 4+ , Br", Sn 24 ? 

Energias de ionizacidn; afinidades electrdnicas 


732 Algunos iones no tienen un atomo neutro correspondiente 
que tenga la misma configurad 6 n electnSnica. Para cada 
uno de lo iones siguientes identifique el atomo neutro que 
tenga el mismo numero de electrones, y determine si este 
atomo tiene la misma configurad 6 n electrdnica. Si di- 
cho atomo no existe, explique por qu£: (a) Cl - , (b) Sc 34 , 
(c) Fe 24 , (d)Zn 24 , <e) Sn 44 . 

733 Considere los iones isoeletrdnicos F - y Na 4 . (a) <jQu£ ion es 
mas pequefio? (b) Utilice la ecuaddn 7.1 y asuma que los 
electrones centrales contribuyen con 1.00 y los electrones 
de Valencia contribuyen con 0.00 a la constante de pantalla, 
S, calcule la Z*f para los electrones 2 p en ambos iones. 
(c) Repita este c^lculo mediante las reglas de Slater para 
estimar la constante de pantalla, S. (d) En el caso de los 
iones isoelectnSnicas, ^c 6 mo se reladona la carga nuclear 
efectiva con el radio idnico? 

734 Considere los iones isoeletr 6 nicos Cl“ y K 4 . (a) ^Qu£ ion es 
mas pequefio? (b) Utilice la ecuaddn 7.1 y asuma que los 
electrones centrales contribuyen con 1.00 y los electrones 
de Valencia no contribuyen a la constante de pantalla, S, 
calcule la para estos dos iones. (c) Repita este cilculo 
mediante las reglas de Slater para estimar la constante de 
pantalla, S. (d) En el caso de iones isoeletirinicos, /c 6 mo se 
relaciona la carga nuclear etectiva con el radio i 6 nico? 

735 Considere al S, Cl y K y a sus iones ma 9 comunes. (a) Clasi- 
fique los atomos en orden de tamafto credente. (b) Clasifique 
los iones en orden de tamafio credente. (c) Explique cual- 
quier diferenda en el orden de los tamaftos atomicos y idnicos. 

736 Para cada uno de los siguientes conjuntos de atomos y 
iones, clasifique los miembros en orden de tamafto cre¬ 
dente: (a) Se 2 , Te 2 ", Se; (b) Co 34 , Fe 24 , Fe 34 ; <c) Ca, Ti 44 , 
Sc^jM) Be 2 + ,Na + ,Ne. 

737 Para cada una de las siguientes afirmadones, d£ una expli- 
cad 6 n: (a) O 2- es mayor que O; (b) S 2 “ es mayor que O 2- ; 
(c) S 2- es mayor que K 4 ; (d) K 4 es mayor que Ca 24 . 

738 En los compuestos idnicos LiF, NaCl, KBr y Rbl, las distan- 
cia 9 cati 6 n-ani 6 n medidas son 2.01 A (Li-F), 2.82 A (Na-Cl), 
330 A (K-Br) y 3.67 A (Rb-I), respectivamente. (a) Prediga 
la distanda cati 6 n-ani 6 n mediante los valores de los radios 
idnicos proporcionados en la figura 7.8. (b) ^Es perfecta la 
concordanda entre la predicddn y el experimento? Si no es 
asi, ^por qu£? (c) estimadones en la distanda catidn- 
ani 6 n obtendria para estos cuatro compuestos mediante los 
radios atdmicos enlazantes ? ^Estas estimadones son tan pre- 
cisas como las obtenidas mediante los radios i 6 nicos? 



739 Escriba ecuaciones que muestren los procesos que descri- 
ben la prim era, la segunda y la tercera energia de ioniza- 
d 6 n de un atomo de boro. 

7.40 Escriba las ecuadones que muestren los procesos para 

(a) las primera9 dos energias de ionizad 6 n del esta fro y 

(b) la cuarta energia de ionizaddn del titanio. 

7.41 (a) ^Por qu£ las energias de ionizadfrn siempre son canti- 
dades positivas? (b) <jPor qu4 el F tiene una primera energia 
de ionizaddn ma9 grande que el O? (c) ^Por qu4 la segunda 
energia de ionizaddn de un atomo siempre es mas grande 
que la primera energia de ioni 2 ad 6 n? 

7.42 (a) ^Por qu£ el Li tiene una primera energia de ionizadfrn 
mas grande que el Na? (b) La diferenda entre la tercera y la 
cuarta energia de ionizadfrn del escandio es mucho mis 
grande que la diferenda entre la tercera y la cuarta energia 
de ioni 2 ad 6 n del titanio. ^Por qui? (c) ^Por qui el Li tiene 
una segunda energia de ionizadfrn mas grande que el Be? 


7.43 (a) ^Cual es la relacidn general entre el tamafio de un atomo 
y su primera energia de ionizadfrn? (b) <jQu£ elemento de 
la tabla periddica tiene la energia de ioni 2 ad 6 n mas gran¬ 
de? ^Cual tiene la mas pequefta? 

7.44 (a) ^Cual es la tendenda de las prim eras energias de ioni 2 a- 
d 6 n al descender por los element os del grupo 7A? Explique 
c 6 mo esta tendenda se reladona con la variaddn en los ra¬ 
dios atrimicos. (b) ^Cuil es la tendenda de las primeras 
energias de ionizad 6 n al recorrer el cuarto periodo desde el 
K hasta el Kr? ^C 6 mo se com para esta tendenda con la ten- 
dencia en los radios atdmicos? 

7.45 Segun sus posidones en la tabla peri 6 dica, prediga cual 
atomo de los pares siguientes tendra ia primera energia de 
ionizaddn mas grande: (a) Q, Ar; (b) Be, Ca; (c) K, Co; (d) S, 
Ge; (e) Sn, Te. 
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7.46 Para cada uno de los pares siguientes, indique qu£ elemon¬ 
to tiene la primera energia de ionizaddn mi 9 grande: (a) 'll, 
Ba; (b) Ag, Cu; (c) Ge, Cl; (d) Pb, Sb (en cada caso utilice la 
configuraddn electrdnica y la carga nudear efectiva para 
explicar su respuesta). 

7.47 Escriba las configuradones electr 6 nicas de los iones si¬ 
guientes: (a) In 3+ , (b) Sb 3 *, (c) Te 2 ", (d) Te 6 *, <e) Hg 2+ , 
(f) Rh 3+ . 

7.48 Escriba la configuradones electnSnicas de los iones siguien¬ 
tes, y determine cuiles denen configuradones electr 6 nicas 
de gas noble: (a) Ci 3 * # (b) N 3- , <c) Sc 3 *, (d) Cu 2+ , <e) Tl + , 
(l)Au + . 

749 Escriba la configuraddn electnSnica para (a) el ion Ni 2+ y 
(b) el ion Sn 2+ . ^Cuintos elect rones desapareados tiene 
cada uno? 

7.30 Identifique los elementos cuyos iones tienen las configu- 
radones electnSnicas siguientes: (a) un ion 2+ con [Ar]3^ y 
(b) un ion 1 + con [Xejty^Sd 1 ^ 2 . ^Cuantos electrones de¬ 
sapareados tiene cada ion? 

751 La primera energia de ionizaddn del Ar y su afinidad elec- 
tnSnica son valores positives. ^Cual es el significado de un 
valor positivo en cada caso? 


752 La afinidad electnSnica del litio es un valor negativo, mien- 
tras que la afinidad electrrinica del berilio es un valor posi¬ 
tivo. Utilice configuradones electrdnicas para explicar estas 
observadones. 

7.53 Aunque la afinidad electrdnica del bromo es una cantidad 
negativa, es positiva en el caso del Kr. Utilice la configu- 
racitSn electrdrtica de los dos elementos para explicar la 
diferenda. 

754 <iCual es la reladdn entre la energia de ionizaddn de un 
ani 6 n con una carga 1 — tal como el F“ y la afinidad elec- 
tnSnica del atomo neutro, F? 

755 Co ns id ere la primera energia de ioni 2 ad 6 n del ne 6 n y la 
afinidad electnSnica del fluor. (a) Escriba Ia 9 ecuadones, in- 
duyendo las configuradones electnSnicas, para cada proce- 
so. (b) Estas dos cantidades tendran signos opuestos. ^Cuil 
sera positiva, y cual ser£ negativa? (c) ^Esperaria que las 
magnitudes de estas dos cantidades fueran iguales? Si no, 
^cual esperaria que fuera mayor? Explique su respuesta. 

756 Escriba una ecuaddn para e! proceso que corresponde a 
la afinidad electrdnica del ion Mg*. Tambi^n escriba las 
configuradones electnSnicas de las espedes involucradas. 
<jCual es la magnitud del cambio de energia en el proceso? 
[Sugereticia: la respuesta se encuentra en la tabla 72]. 


Propiedades de los metales y de los no metales 

757 ^C 6 mo se reladonan el caracter medlico y la primera ener¬ 
gia de ionizaddn? 

758 Ordene los elementos srilidos puros siguientes en orden de 
conductividad etectrica credente: Ge, Ca, S y Si. Explique 
el razonamiento que utilizri. 

759 Si observamos los grupos 3A a 5A, vemos dos metaloides 
en los grupos 4A (Si, Ge) y 5A (As, Sb), pero srilo un meta- 
loide en el grupo 3 A (B). Para mantener un patrtin geom 6 - 
trico regular esperariamos que el aluminio tambi£n fuera 
un metaloide, lo que daria al grupo 3A dos metaloides. 
^Qu4 puede dedr del caracter metalico del aluminio con 
respecto a sus elementos vednos de acuerdo con su pri¬ 
mera energia de ionizad 6 n? 

7.60 fora cada uno de los siguientes pares, <>qu£ elemento ten- 
dra mayor caracter metalico: (a) Li o Be, (b) Li o Na, (c) Sn o 
P,(d) AloB? 

761 Prediga cual de los siguientes 6 xidos es idnico o molecular: 
S0 2 , MgO, Li 2 0, P 2 0^, Y 2 0* N 2 0 y Xe0 3 . Explique las ra- 
zones desus respuestas. 

7.62 Algunos 6 xidos metilicos, como el Sc 2 0^, no reacdonan 
con agua pura, pero reacdonan cuando la disoluddn se 
toma acid a o basica. ^Cree que el Sc 2 0 3 reacdonara con una 
disoluddn a rid a o con una bisica? Escriba una ecuaddn 
quimica balanceada para respaldar su respuesta. 

763 (a) iQu£ significa el tdrmino 6 xido addo y 6 xido basico? 

(b) ^Cdmo podemos prededrsi un 6 xido sera iddo o bisi- 
co, de acuerdo con su composiridn? 


7.64 Organice los 6 xidos siguientes en orden de addez credente: 
CQ 2 ,CaO, A 1 2 0 ^, SO^ Si 02 y P 2 05 . 

765 FI doro reacdona con oxigeno para formar C^Oy. (a) ^Cual es 
el nombre de este producto (vea la tabla 2.6)? (b) Escriba una 
ecuad 6 n balanceada para la formaridn de C^O^i) a partir 
de los elementos. (c) En condidones normales, el C1 2 0 7 es 
un liquido incoloro con punto de ebuiiiridn de 81 X. ^ 6 se 
es el punto de ebulliridn esperado, o es una sorpresa? (d) ^Es- 
peraria que el C1 2 0 7 fuera mas reactivo en presenda de 
H + («£) o en presenda de OH - (fl£)? Explique su respuesta. 

[766] Un elemento X reacdona con oxigeno para formar X0 2 y 
con cloro para formar XCI^. El XC^ es un sdlido bianco que 
funde a alta 9 temperaturas (arriba de 1000 *G). En condi¬ 
dones normales, el XCl^ es un liquido incoloro con punto 
de ebulliridn de 58 X. (a) El XClj reacdona con agua para 
formar X0 2 y otro producto. ^Cu^l es la probable identidad 
del otro producto? (b) ^Cree que el elemento X es un metal, 
un no metal o un metaloide? Explique su respuesta. (c) Me¬ 
dians un libro de texto como el CRC Handbook of Chemistry 
and Physics , intente determinar la identidad del elemento X. 

767 Escriba las ecuadones balanceadas para las reacdones si¬ 
guientes (a) 6 xido de bario con agua, (b) 6 xido de hierro(lI) 
con addo percldrico, (c) tridxido de azufre con agua, (d) di 6 - 
xido de caibono con hidnSxido de sodio acuoso. 

7.68 Escriba las ecuadones balanceadas para las reacdones si¬ 
guientes: (a) 6 xido de potasio con agua, (b) tribxido de 
difdsfbro con agua, (c) 6 xido de cromo(l]]) con addo clorhi- 
drico diluido, (d) difSxido de selenio con hidrrixido de pota¬ 
sio acuoso. 




292 CAPfTULO 7 Propiedades periddicas de Los elementos 
Tendencias de grupo en metales y no metales 


7.69 Compare los elementos sodio y magnesio con respecto a 
las propiedades siguientes: (a) configuraci6n elect r6nica, 
(b) carga i6nica mis comun, (c) prim era energia de ioniza- 
d6n, (d) reactividad con el agua, (e) radio at6mico. Expli- 
que las diferencias entre los dos elementos. 

7.70 (a) Compare las configuradones electixSnicas y los radios 
atdmicos (vea la figura 7.7) del rubidio y la plata. ^En qui 
aspecto sus configuradones electr6nicas son similares? Ex- 
plique las diferencias entre los radios de los dos elementos. 
(b) Como sucede con el rubidio, la plata se encuentra por 
lo general como el ion 1+, Ag + . Sin embargo, la plata es 
mucho menos reactiva. Explique estas observadones. 

7.71 (a) ^Por qu£ el calcio es en general mis reactivo que el mag¬ 
nesio? (b) ^Por qui el calcio es en general menos reactivo 
que el potasio? 

7.72 (a) ^Por qui el cesio es mis reactivo con agua que el litio? 

(b) Uno de los metales a lea linos reacdona con oxigeno para 
forma r una sus tan da s6lida blanca. Cuando esta sustan- 
da se disuelve en agua, la disoludin da una prueba posi- 
tiva para perdxido de hidr6geno, Cuando se prueba 

la disolud6n en la flama de un mechero, se produce una 
flama liia-purpura. ^Cuil es la probable identidad del me¬ 
tal? (c) Escriba una ecuad6n quimica balanceada para la 
reaedin de la sustanda blanca con agua. 

7.73 Escriba una ecuadin balanceada para la reaedin que 
ocurre en cada uno de los casos siguientes; (a) Potasio 
metalico se quema en una atm6sfera de gas cloro. (b) Se 
vierte 6xido de estrondo en agua. (c) Una superfide fria del 
metal litio es expuesta al gas oxigeno. (d) El metal sodio 
reacdona con azufre fundido. 

7.74 Escriba una ecuadin balanceada para la reacd6n que 
ocurre en cada uno de los casos siguientes: (a) Se agrega 
cesio al agua. (b) Se agrega estrondo al agua. (c) Sodio reac¬ 
dona con oxigeno. (d) Calcio reacdona con yodo. 

7.75 (a) Si clasificamos los elementos del segundo periodo (Li- 
Ne) en orden de primera energia de ionizaddn creciente, 
^en d6nde encajaria el hidr6geno en esta serie? (b) Si ahora 
dasificamos los elementos del tercer periodo (Na-Ar) en or¬ 
den de primera energia de ionizadin credente, ^en d6nde 
encajaria el litio en esta serie? (c) ^Son consistentes estas 
series con la asignad6n del hidr6geno como un no metal 
y el litio como un metal? 


7.76 (a) Como describimos en la secd6n 7.7, los metales alca- 
linos reacdonan con hidnSgeno para formar hidruros y 
reacdonan con ha!6genos, por ejemplo el fluor, para for- 
mar halogenuros. Compare las fundones del hidr6geno y 
del hal6geno en estas reacdones. ^En qu£ sent ido se pare- 
cen las formas del hidr6geno y los hal6genos en los pro- 
ductos? (b) Escriba una ecuad6n balanceada para la reac- 
d6n del fluor concaldo y para la reaeddn de hidnSgenocon 
calcio. ^Cuiles son las similitudes entre los product os de 
estas reacdones? 

7.77 Compare los elementos fluor y cloro con respecto a las 
propiedades siguientes: (a) configuraddn electrdnica, 
(b) carga i6nica mis comun, (c) primera energia de ioni- 
zad6n, (d) reactividad con el agua,(e) afinidad electnSnica, 
(0 radio at6mico. Explique las diferencias entre los dos 
elementos. 

7.78 Poco se sabe respecto a las propiedades del astato. At, de- 
bido a su rareza y alta reactividad. Sin embargo, es posible 
que hagamos prediedones respecto a sus propiedades. 

(a) <jCree que el elemento pudiera ser un gas, un liquido o 
un sdlido a temperatura ambiente? Explique su respuesta. 

(b) ^Cuil es la formula quimica del compuesto que se 
forma con Na? 


7.79 Hasta prindpios de la d£cada de 1960 los elementos del 
grupo 8A se conocian como gases inertes; antes de que se 
les llamara gases raros. El form in o gases raros fue desecha- 
do despuis de descubrir que el arg6n representaba sola- 
mente el 1% de la atmdsfera de la Tierra. (a) ^Por qui se 
desech6 el tirmino de gases inertes? (b) ^Qui descubri- 
miento provoed este cambio de nombre? (c) ^Con qui nom- 
bre se conoce a este grupo actualmente? 

7.80 ^Por qui el xen6n reacdona con el fluor, mientras que el 
ne6n no lo hace? 


731 Escriba una ecuad6n balanceada para la reacd6n que 
ocurre en cada uno de los casos siguientes: (a) El ozono se 
descompone en dioxigeno 0 2 . (b) El xen6n reacdona con 
fluor (escriba tres ecuadones diferentes). (c) H azufre reac¬ 
dona con gas hidr6geno. (d) El fluor reacdona con agua. 

7.82 Escriba una ecuadin balanceada para la reaeddn que 
ocurre en cada uno de los casos siguientes: (a) El cloro reac¬ 
dona con agua. (b) El bario metalico se calienta en una 
atmdsfera de gas hidr6geno. (c) El litio reacdona con azu¬ 
fre. (b) El fluor reacdona con magnesio metalico. 


EJERCICIOS ADICIONALES 


7.83 Co ns id ere los elementos es tables hasta el plomo (Z = 82). 
<jEn cuantos casos los pesos atdmicos de los elementos se 
encuentran en orden inverso con respecto a sus numeros 
atdmicos?, ^cual es la explicad6n para estos casos? 

7.84 (a) ^Qu^ electron tiene menos energia, un 4s o un 4p dentro 
de un £tomo de As? (b) ^De qu£ forma podemos utilizar el 
con cep to de carga nuclear efectiva para exp Hear la respues¬ 
ta al indso (a)? 

7.85 (a) Si los elect rones centrales fueran totalmente efectivos al 
proteger a los electrones de Valencia, y los elect rones de Va¬ 


lencia no propordonaran protecd6n alguna entre si, ^cual 
seria la carga nuclear efectiva sob re los electrones de Valen¬ 
cia 3s y 3p en el P? (b) Repita estos ci leu los con las reglas de 
Slater, (c) Calculos deta 11ados indican que la carga nuclear 
efectiva es 5.6+ para los electrones 3s, y 4.9+ para los elec¬ 
trones 3 p. ^Por qu£ difieren los valores para los electrones 
3 p y 3s? (d) ^Si elimina un solo election de un £tomo de P, 
de cual orbital saldria? Explique su respuesta. 

7.86 Casi tod a la masa de un £tomo se encuentra en su nudeo, el 
cual tiene un radio muy pequefio. Cuando los itomos se 
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enlazan (por ejemplo, dos a tom os de Hu or en FJ, ^por qud 
la distanda que separa los nudeos es mucho mi 9 grande 
que los radios de los nudeos? 

[7-87] Considere el cambio en la carga nudear efectiva que expen¬ 
men ta un election 2 p mientras recorremos la tab la desde el 
C hasta el N. (a) Basin dose en un modelo sendllo en el que 
los electrones centrales protegen por completo a los elec- 
trones de Valencia del nucleo, y los electrones de Valencia 
no protegen a otros electrones de Valencia, ^cuil es su 
predicd6n para la desde elC hasta el N? (b) ^Qui cam¬ 
bio puede prededr utilizando las reglas de Slater? (c) El 
cambio real en Z^f del C al N es 070+. ^Cuil es el mdtodo 
mis exacto para obtener la estimad6n de la Z* f ? (d) El cam¬ 
bio en Zef desde el N hasta el O es mis pequeho que el de 
C a N. ^Podria explicar esta observad6n? 

7.88 Al movernos a travds de un periodo de la tabla periddica, 
^por que los tamahos de los elementos de transid6n cam- 
bian mis gradualmente que los tamaftos de los elementos 
re presen tati vos? 

7.89 En la serie de los hidruros del grupo 5 A, de formula gene¬ 
ral MH^, las distanda medidas entre los enlaces son P—H, 
1.419 A; As—H, 1-519 A; Sb—H, 1707 A. (a) Compare estos 
va lores con los res ul tad os estimados mediante los radios 
at6micos de la figura 7.7. (b) Explique el incremento conti- 
nuo en la distanda de enlace M—H en esta serie, en tdr- 
minos de las configuradones electrdnicas de los itomos M. 


la longitud del lado del cubo en la figura (la distanda desde 
el centro de un itomo en una esquina ha da el centro de un 
itomo en una esquina vedna). <c) La densidad experimen¬ 
tal del SrO es de 5.10 g/cm 3 . Da da su res pu esta en el indso 
(b), ^cuil es el numero de unidades formula res del SrO con- 
tenidas en el cubo de la figura? (En el capitulo 11 ex plica- 
remos con mis detalle estructuras como dstas). 



7.94 Explique las variadones en las energias de ionizaddn del 
carbono, tal como aparecen en la grifica siguiente: 


7.90 Es posible produdr com pu estos de la forma GeClH^ 
GeCl 2 H 2 y GeCI^H. ^Cuiles valores puede prededr para 
las longitudes de los enlaces Ge—H y Ge—Cl en estos 
comp u estos? 

7.91 Observe en la siguiente tabla que el incremento en el radio 
at6mico al moverse de Zr a Hf es mis pequeho que al mo- 
verse de V a La. Sugiera una explicad6n de este efecto. 


Radios atdmicos (A) 


Sc 

1.44 

Ti 

1.36 

Y 

1.62 

Zr 

1.48 

La 

1.69 

Hf 

150 
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Numero de ionizaddn 


7.92 El recuadro “La quimica y la vida" sob re el tamafto idnico, 
de la secd6n 73 com para los radios i6nicos del Zn 2+ y el 
Cd 2+ . (a) <>Qui ion 2+ de otro elemento parece ser el mis 
evidente para compararlo con Zn 2+ y Cd 24 ? (b) Con refe¬ 
renda a la figura 274, ^el elemento del indso (a) es esendal 
para la vida? (c) Estime el radio i6nico del ion 2+ del ele¬ 
mento del indso (a). Explique cualquier suposid6n que 
haya hecho. (d) ^Esperaria que el ion 2 + del elemento en el 
indso (a) sea fisiol6gicamente mis pareddo al Zn 2+ o al 
Cd 2 ' 1 '? (e) Utilice un libro de consulta o una busqueda en la 
Web para determinarsi el elemento en el indso (a) es t6xico 
para los humanos. 

[7.93] La s us tan da i6nica dxido de est rondo, SrO, se forma a par- 
tir de la reaoddn directa del est rondo metalico con oxigeno 
molecular. La organizaddn de los iones en el SrO sdiido 
es aniloga a la del NaCl sdlido (vea la figura 273) que 
aparece a continuaddn. (a) Escriba una ecuaddn balancea- 
da para la formaddn de SiO(s) a partir de sus elementos. 
(b) Basin dose en los radios idnicos de la figura 7.8, prediga 


7.95 ^Esta de acuerdo con la siguiente afirmaddn? “Un valor 
negativo para la afinidad electrdnica de un itomo ocurre 
cuando los electrones mis extern os se protegen entre si de 
manera incompleta del nudeo". Si no, modifiquelo para co- 
rregirlo desde su punto de vista. Aplique la afirmaddn 
como esti escrita o como la corrigid para explicar por qui la 
afinidad electrdnica del bromo es —325 kj/mol y la de su 
itomo cercano Kr es > 0. 

7.96 Utilice los diagramas de orbitales para ilustrar lo que 
sucede cuando un itomo de oxigeno gana dos electrones. 
^Por qui es tan difid] agregar un tercer electrdn al itomo? 

[7.97] Utilice configuradones electrdnicas para explicar las obser- 
vadones siguientes: (a) La primera energia de ionizaddn 
del fdsforo es mayor que la del azufre. (b) La afinidad elec- 
trdnica del nitrdgeno es men or (men os negativa) que las del 
caibono y del oxigeno. (c) La segunda energia de ionizaddn 
del oxigeno es mis grande que la primera energia de ioni¬ 
zaddn del fluor. (d) La tercera energia de ionizaddn del 
manganese es mis grande que la del cromo y el hierro. 
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CAPfTULO 7 Propiedades periddicas de los elementos 


7.98 La siguiente tabla propordona las afinidades electrftnicas, 
en kj/mol, para los metales del grupo IB y del grupo 2B: 
(a) ^Por qui las afinidades electrftnicas de los elementos del 
grupo 2B son mayores que cero? (b) ^Por qui las afinidades 
elect r6nicas de los elementos del grupo IB se hacen mis 
negatrvas al recorrer el grupo hacia abajo? ( Sugeretiaa: re¬ 
vise las tendendas en la afinidad electrdnica de otros gru- 
pos al recorrer la tabla periftdica hacia abajo]. 


Cu 

Zn 

-119 

>0 

A g 

Cd 

-126 

> 0 

Au 

H S 

-223 

>0 


7.99 El hidr6geno es un elemento inusual debido a que en oca- 
siones se com porta como un metal a lea lino, y en otras, 
co mo un no metal. Sus propiedades se pueden ex plica r en 
parte mediante su configuraci6n electrftnica, y mediante los 
valores de su energia de ionizaciftn y su afinidad electnSnica. 
(a) Explique por qui la afinidad electrdnica del hidr6geno 
esta mis cercana a los va lores para los elementos a lea linos 
que para los hal6genos. (b) ^Es verdadera la siguiente afir- 
maci6n? "El hidr6geno tiene el radio atdmico enlazante 
mis pequefto de cualquier elemento que forme compuestos 
quimieos." Si no lo es, eorrijala. Si asi es, expliquelo en t£r- 
minos de su configuraci6n electrftnica. (c) Explique por qui 
la energia de ionizadin del hidnSgeno es mis cercana a los 
va lores para los hal6genos que para los metales a lea linos. 

[7.100] La prim era energia de ionizad6n de la molicula de oxigeno 
es la energia necesaria para el proceso siguiente: 

Ojfe)-► <V(s) + e- 

La energia necesaria para este proceso es 1175 k]/mol, muy 
similar a la primera energia de ionizadin del Xe. ^Podria 
esperar que el O 2 reacdone con el F 2 ? Si es asi, sugiera un 
producto o product os para esta reacd6n. 


7.101 De acuerdo con la lectura de este capitulo, organice los ele¬ 
mentos siguientes en orden de punto de fusiftn credente: K, 
Br 2 , Mg y O 2 . Explique los factores que determinan el orden. 

7.102 El estrondo se utiliza en gran cantidad de procesos indus- 
triales. No es una sustanda muy peligrosa, pero la in- 
gesti6n, aunque en bajos niveles, podria a fee tar la salud de 
los niftos. El estrondo radiactivo es muy peligroso; fue un 
subproducto de las pruebas de armas nucleares y tuvo una 
gran distribud6n despu£s de las pruebas nucleares. El cal- 
do es muy comun en el ambiente, incluso en productos ali- 
menticios, y con frecuenda esta presente en el agua potable. 
Explique las similitudes y las diferencias entre el calcio y el 
estrondo, e indique c6mo y por qu£ podria esperarse que 
el estrondo a com pa ft e al calcio en los suministros de agua, 
que se utilizan en las plantas, y en otras cosas mis. 

[7.103] Existen dertas similitudes en las propiedades que existen 
entre el primer miembro de cualquier familia peri6dica y el 
elemento localizado debajo de il y a la derecha de la tabla 
periidica. Por ejemplo, de alguna manera el Li se asemeja 
al Mg, el Be se asemeja al Al, y asi sucesivamente. A esta ob- 
servadin se le llama la reladin diagonal. Mediante el uso 
de lo que aprendimos en el capitulo, ofrezca una expli- 
cacion posible para esta reladdn. 

[7.104] Un historiador descubre un cuademo de notas del siglo xix 
en el que se registraron algunas observadones que da tan 
de 1822, sob re una sustanda que se pensaba podia ser un 
nuevo elemento. Aqui tenemos algunos de los datos regis- 
trados en el cuademo: Ductil, bianco plateado, de aspecto 
metilico. Mis blando que el plomo. Bin reacdftn al agua. 
Estable en el aire. Punto de fusiin: 153 < C. Den si dad: 
72 g/cm 3 . Conductividad elictrica: 20% la del cobre. Dure- 
za: Cerca del 1% la dureza del hierro. Cuando se ca lien tan 
420 g del elemento desconoddo con oxigeno en exceso, se 
forman 5.08 g de un sdlido bianco. El sdlido se puede subli- 
mar al calentarlo a mis de 800 °C. (a) Utilizando la informa- 
d6n del libro y de un manual de quimica, y permitiendo 
posibles variadones en los numeros de los valores actuales, 
identifique el elemento registrado. (b)Escriba una ecuadftn 
quimica balanceada para la reaeddn con el oxigeno. (c) A 
juzgar por la figura 72, ^es posible que este investigador 
del siglo xix haya sido el primero en descubrir un nuevo 
elemento? 


EJERCICIOS DE INTEGRACI6N 


[7.105] Moseley establerid el concepto de numero atdmico al estu- 
diar los ray os X emitidos por los elementos. Los rayos X 
emitidos por algunos elementos tienen las siguientes longi¬ 
tudes de onda: 


Elemento 

Longitud de onda (A) 

Ne 

14.610 

Ca 

3.358 

Zn 

1.435 

Zr 

0.786 

Sn 

0.491 


(a) Calcule la frecuenda, v, de los rayos X que emite cada 
uno de los elementos, en Hz. (b) Utilizando papel para 


graficar (o un software apropiado de computadora), gra- 
fique la raiz cuadrada de v en funddn del numero atdmico 
del elemento. ^Qu^ puede observar en la grifica? (c) Ex¬ 
plique c6mo es que la grifica del indso (b) permitid a Moseley 
prededr la existenda de elementos aun no descubiertos. 
<d) Utilice el resultado del indso (b) para predecir la longi- 
tud de onda de los rayos X que emite el hierro. (e) Un ele¬ 
mento en particular emite rayos X con una longitud de onda 
de 0.980 A. <jDe qui elemento cree usted que se trate? 

[7.106] (a) Escriba la configuraddn electr6nica para el Li, y estime 
la carga nuclear efectiva que experimenta su electrdn de Va¬ 
lencia. (b) La energia de un election en un itomo o ion de 
un solo electrdn es igual a (—2.18 X 10 —18 J) 

(-2.18 X 10“ 18 en donde Z es la carga nuclear y 

n es el numero cuintico prindpal del electrdn. Estime la 
primera energia de ionizaddn del Li. (c) Compare el resul- 
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tado de su calculo con el valor re porta do en la tabla 7.4 ex- 
plique la diferencia. <d) ^Cuil es el valor de la carga nuclear 
efectiva que da el valor apropiado para la energla de ioniza- 
ddn? ^Concuerda eato con su ex plica cidn del inciso (c)? 

[7.107] Una man era de medir las energias de ionizatidn es la espec- 
troscopia fo to elect rdnica (PES, por sus siglas en ingles), una 
tdcnica basada en el efecto fotoel^ctrico. 5 (Sectidn 6.2) 
En la PES, la lu 7 monocromatica se dirige hacia una mues- 
tra, lo que provoca la emisi 6 n de electrones. Se mide la 
energia cindtica de los electrones emitidos. La diferencia 
entre la energia de los fo tones y la energia cindtica de los 
electrones corresponde a la energia necesaria para eliminar 
los electrones (es dedr, la energia de ionizatidn). Suponga 
que se realiza un experimento PES en el cual el vapor de 
mercurio es irradiadocon luz ultravioleta con una longitud 
de onda de 58.4 nm. (a) ^Cudl es la energia de un fot 6 n de 
esta luz, en eV? (b) Escriba una ecuaddn que muestre el 
proceso que corresponde a la primera energia de ionizatidn 
del Hg. (c) A1 medirse la energia cindtica de los electrones 
emitidos se obtiene 1075 eV. ^Cudl es la primera energia de 
ionizatidn del Hg, en kj/mol? (d) ^Con referenda a 1a figura 
711, determine cuil de los elementos ha logon os tiene la 
primera energia de ionizatidn mis cercana a la del mercurio? 

7.108 Considere la transferenria en fase gaseosa de un electron de 
un itomo de sodio a un itomo de doro: 

Na(g) + Cl (g) -* Na + (g) + Cl"(g) 

(a) Escriba la reacd 6 n como la suma de dos reacdones, una 
que se reladone con una energia de ioni 2 ad 6 n y otra que se 
reladonecon la afinidad electrdnica. <b) Utilice el resultado 
del inciso (a), la informatidn del capitulo y la ley de Hess 
para calcular la entalpia de la reaeddn de arriba. ^La reac- 
ci 6 n es exotdrmica o endotdrmica? <c) La reaeddn entre el 
sodio metalico y el doro gaseoso es altamente exotdrmica y 
produce NaCl(s), cuya estructura ex plica m os en la secddn 
2.7. Comente sobre esta observad 6 n relabva a la entalpia 
ca leu la da para la reaeddn en fase gaseosa antes mendonada. 

[7.109] Cuando el magnesio metalico se quema en el aire (Figura 
3 J>), se generan dos productos. Uno es dxido de magnesio, 
MgO. El otro es el producto de la reaeddn de Mg con ni- 
trdgeno molecular, nitruro de magnesio. Cuando se agrega 
agua al nitruro de magnesio, reacciona para formar 6 xido 
de magnesio y amoniaco gaseoso. (a) De acuerdo con la 
carga del ion nitruro (Tabla 25), prediga la fdrmula del ni¬ 
truro de magnesio. (b) Escriba una ecuad 6 n balanceada 
para la reacd 6 n del nitruro de magnesio con agua. ^Qud 
fuerza impulsa esta reaeddn? (c) En un experimento, un 
bozo de dnta de magnesio hace combustidn con aire en 
un crisol. La masa de la mezcla de MgO y nitruro de mag¬ 


nesio despuds de la combustidn es 0.470 g. Al agregar agua 
al crisol, ocurre otra reaeddn, el crisol se calienta hasta se- 
quedad y el producto final es una muestra de 0.486 g de 
MgO. ^Calcule el porcentaje en masa del nitruro de magne¬ 
sio en la mezcla obtenida despuds de la combustidn initial? 
(d) El nitruro de magnesio tambidn se puede formar me- 
diante la reaeddn del metal con amoniaco a alta tempera tu- 
ra. Escriba una ecuaddn balanceada para esta reaeddn. Si 
una dnta de 6 3 g de Mg reacciona con 257 g de NH 3 (£) y la 
reaeddn es completa, <>qud componente es el reactivo limi- 
tante?, ^qud masa de H 2 (g) se forma en la reaeddn? (e) La 
entalpia de formaddn estandar del nitruro de magnesio 
sdlido es —461.08 kj/mol. Calcule el cambio de entalpia es- 
tdndar para la reaeddn entre el magnesio metalico y el amo¬ 
niaco gaseoso. 

7.110 (a) La longitud de enlace Bi—Br experimental en el tribro- 
muro de bismuto, BiBr 3 , es 2.63 A. De acuerdo con este 
valor y con los datos de la figura 7.7, prediga el radio atdmi- 
co del Bi. (b) El tribromuro de bismuto es soluble en una 
disoluddn atida. Se forma mediante el tratamiento del 
dxido de bismuto(III) sdlido con dtidobromhidrico acuoso. 
Escriba una ecuaddn quimica balanceada para esta reae¬ 
ddn. (c) Aunque el dxido de bismuto(IIl) es soluble en di- 
soludones acidas y es insoluble en disoludones bdsicas 
tales como NaOH(oc). Begun estas propiedades, <jel bismu¬ 
to tiene caracteristicas de un elemento metdlico, metaloide 
o no metdlico? (d) Al tratar el bismuto con fiuor gaseoso se 
forma BiFs. Utilice la configuratidn electrdnica del Bi para 
exp Vi car la formaddn de un compuesto con esta fdrmula. 
<e) Aunque es posible formar BiF 5 de la man era descrita an¬ 
te riormente, no se conocen pentahalogenuros de bismuto 
con los otros haldgenos. Explique por qud podria formarse 
pentahalogenuro con fiuor, pero no con otros haldgenos. 
^Cdmo se reladona el comportamiento del bismuto con el 
hecho de que el xendn reacciona con fiuor para formar com- 
puestos, pero no con otros haldgenos? 

7.111 Con frecuenda, el superdxido de potasio, KO^, se usa en 
mascaras de oxigeno (como las que utilizan los bomberos), 
debido a que el KO^ reacdona con C0 2 para liberar oxigeno 
molecular. Los experimented indican que 2 moles de KC> 2 (s) 
reacdonan con cada mol de COzt#). (a) Los productos de 
la reaeddn son K 2 CCb(s) y 0 2 (g). Escriba una ecuaddn 
balanceada para la reaeddn entre KC^s) y C0 2 (g). (b) In- 
dique el numero de oxidaddn para cada dtomo involucra- 
do en la reaeddn del inciso (a). ^Cuiles elementos se oxidan 
y cuiles se reducen? (c) ^Cual es la masa de KO^s) nece¬ 
saria para consumir 18.0 g de C0 2 (g)? ^Cuanta masa de 
0 2 {g) se produce durante esta reaeddn? 
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CONCEPTOS BASICOS DE 
LOS ENLACES QUIMICOS 



LOS BLANCOS ACANTILADOS DE DOVER al suroeste de Inglaterra estan forma dos en su mayoria de yeso, una forma porosa de la 
piedra caliza. La cakita mineral, con una composkion de CaCO a , es la sustancia quimka que predomina tanto en el yeso como 
en la piedra caliza. Gran parte de la cakita terrestre es producida por organismos marinos, los cuales combinan tones Ca 2+ y CO a 2 
para formar conchas de CaCO a . La presencia de tones C0 3 2- en los oceanos puede deberse al C0 2 disperso en la atmosfera. 
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A continuaciOn... 


8.1 Enlaces qufmicos, simbolos de Lewis y la regia 
del octeto 

Podemos caractemar de forma general a los enlaces 
quimioos en tres tipos: tfmicn, covalente y metdlico. 

A1 evaluar los enlaces, los simbolos de Lewis 
propordonan una notad 6 n abreviada util para 
dar seguimiento a los electrones de Valencia 
en atomos y en iones. 

8.2 Enlace ionico 

Veremos que en las sustandas idnicas los atomos se 
mantienen unidos por atracdones electrostiticas entre 
iones con cargas opuestas. Estudiaremos los aspect os 
energyticos de la formaddn de sustandas idnicas y 
describiremos la energfa de red de estas sustandas. 

8.3 Enlace covalente 

Veremos tambidi que los atomos de sustandas 
moleculares se mantienen unidos porque comparten 
uno o mas pares de electrones entre los atomos. 

En general, los electrones se comparten de tal forma 
que cada atomo obtiene un octeto de electrones. 

8.4 Polarkdad de enlace y electronegatividad 
Definimos la electronegatividad como la capaddad 
de un atomo en un compuesto de atraer electrones 
hacla si mismo. En general, los pares de electrones se 
comparten de forma no equitativa entre atomos con 
diforente electronegatividad, loque da origen a los 
enlaces covaientes polares. 

8.5 Representacion de las estructuras de Lewis 
Veremos que las estructuras de Lewis son una forma 
sendlla, pero poderosa,de prededr los patrones de los 


enlaces covaientes dentro de las moldcuLas. Ademas de 
b regia del octeto, veremos que el coneepto de cargo 
formal puede utilizarse para identificar la estructura 
de Lewis mas favorable. 

8.6 Estructuras de resonancia 

Veremos que, en algunos casos, es posible re presen tar 
mas de una estructura de Lewis equivalente para 
una mol 6 cuLa o ion poliatdmico. En tales casos, 
b estructura real es una combinaci 6 n de dos 
o mas estructuras de Lewis, llama das estructuras 
de resonancia. 

8.7 Excepciones a la regia del octeto 

Veremos que la regia del octeto es mas una guia que 
una regia inviolable. Entre las excepdones a la regia 
del octeto se encuentran las mol&rulas con un numero 
impar de electrones; las mol£culas en donde grandes 
diferendas en la electronegatividad evitan que un 
atomo complete su octeto; y, mas comunmente, las 
mol£culas donde un elemento del tercer periodo 
o menor obtiene mas de un octeto de electrones. 

8.8 Fuerza de los enlaces covaientes 

Veremos que la fuerza de los enlaces varia de acuerdo 
con e] numero de pares de electrones compartidos, 
asi como por otros factores. Podemos utili 2 ar valores 
de entalpia de enlace promedio para estimar entalpias de 
reacdones en los casos en que no se cuenta con datos 
termodinamicos como los cal ores de formaddn. 


EL CARBONATO DE CALCIO, CaC0 3 , ES UNO DE LOS COMPUESTOS MAS 

interesantes Y versatiles del planeta. Representa alrededor del 4% 
de la corteza terrestre y es el componente principal de rocas como 
la piedra caliza y el marmol. Los blancos acantilados de Dover, 
en el suroeste de Inglaterra, son una de las formaciones de CaCC >3 

mis famosas. Los acantilados consisten en pricticamente de una forma poiosa de la 
piedra caliza, llamada yeso. 

A diferencia de la mayorfa de las sustancias inorginicas, el CaCO^ se utiliza 
mucho por los oiganismos vivos, y se encuentra en objetos como conchas marinas, 
aorales, ca sea rones de huevos y perlas. El carbonato de caldo desempena una funddn 
en la quimica compleja aso da da con el efecto invernadero, debido a que se forma en 
bs ocianos por la reaeddn entre iones caldo y didxido de carbono disuelto. Cuando 
b piedra caliza se calienta a elevadas temperaturas, el CaC (>3 se descompone en CaO 
sdlido (la cal viva que es tan importante para la industria quimica) y en CO 2 gaseoso. 
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Conceptos b^sicos de los enlaces quimicos 


▼ Figura 8.1 Enlacei quimicos. 

Ejemplos de sustancias en las que 
encontramos enlaces (a) kSnicos, 

(b) covalentes y (c) metilicos. 


Oxido de magnesio 



Dicromato 6xido de 

de potasio ru'quel(II) 

(•») 


Azufrc 



Bromo Sacarosa 

(b) 

Magnesio 



Oro Cob re 


El carbonato de caldo experimenta estas reacdones porque los ftomos del CaC0 3 
permanecen unidos por una combinaddn de dos tipos diferentes de enlaces. 

Los 4tomos de carbono y de oxlgeno que forman el ion carbonato comparten electrones 
de valenda, lo que resulta en la formaridn de enlaces covalentes. Los iones con cargas 
opuestas, Ca 2+ y CO 3 2- , est&n unidos por atracdones electro stfticas, las cuales se 
conocen como enlaces ionicos. 

Las propiedades de las sustancias se determinan en gran medida por los enlaces 
quimicos que mantienen unidos a sus ftomos. ^Que determina el tipo de enlace en 
cada sustanda? ^C 6 mo es que las caracteristicas de estos enlaces dan lugar a diferentes 
propiedades ffsicas y quimicas? Las claves para responder a la prim era pregunta se 
encuentran en las estructuras electr 6 nicas de los ftomos involucrados, las cuales 
explicamos en los capitulos 6 y 7. En £ste y el siguiente capitulo analizaremos la 
relad 6 n entre las estructuras electr 6 nicas de los ftomos y los enlaces quimicos que 
forman. Tambifti veremos c 6 mo es que las propiedades de las sustancias i 6 nicas y 
covalentes suigen a partir de distribudones de la carga electr 6 nica dentro de los 
ftomas, iones y mol£culas. 


8.1 ENLACES QUIMICOS, SfMBOLOS DE LEWIS 
Y LA REGLA DEL OCTETO 

Siempre que dos atomos o iones estan unidos fuertemente entre si, decimos que hay 
un enlace qulmico entre ellos. Existen tres tipos generales de enlaces quimicos: 
ionico, covalente y metalioo. La figura 8.1 ◄ muestra ejemplos de sustancias en las 
que encontramos cada uno de estos tipos de fuerzas de atraccion. 

El termino enlace ionico se refiere a fuerzas electrostaticas que existen entre 
iones con cargas opuestas. Los iones pueden formarsea partir de atomos mediante 
la transferencia de uno o mas electrones de un atomo a otro. La sustancias ionicas 
por lo general resultan de la interaccion de metales del lado izquierdo de la tabla 
periodica, con no metales del lado derecho de la tabla (excluyendo a los gases no¬ 
bles, grupo 8A). En la seccion 8.2 explicaremos el enlace ionico. 

Un oilace covalente se forma cuando dos atomos comparten uno o mas pares 
de electrones. Los ejemplos mas conocidos de enlaces covalentes son los que se 
aprecian en las interacciones entre elementos no metalicos. Dedicamos gran par¬ 
te de este capitulo y del siguiente a describir y comprender los enlaces covalentes. 

Los enlaces metalicos se encuentran en los metales como el cobre, hierro y alu- 
minio. Cada atomo de un metal se encuentra unido a van os atomos vecinos. Los 
electrones de enlace se encuentran relativamente fibres para moverse a traves de 
la estructura tridimensional del metal. Los enlaces metalicos dan lugar a propie¬ 
dades metilicas tipicas, como la elevada conductividad electrica y el brillo. En el 
capitulo 23 analizaremos estos enlaces. 


Sfmbolos de Lewis 

Los electrones involucrados en el enlace qulmico son los electrones de Valencia, los 
cuales, en casi todos los atomos, son a quel los que se encuentran en la capa ocupada 
mis externa de un atomo. (Seccion 6.8) El quimico estadounidense G.N. Lewis 
(1875-1946) sugirio una forma sencilla de mostrar los electrones de Valencia de un 
atomo y de darles seguimiento durante la forma cion del enlace, por medio de lo 
que ahora se conoce como sfmbolos de electrdn-punto de Lewis, o simplemente sim- 
bolos de Lewis. 

El slmbolo de Lewis para un elemento consiste en el simbolo qulmico del ele- 
mento mas un punto para cada electron de Valencia. Por ejemplo, el azufre tiene 
la configuracion electronica {Ne]3s 2 3p 4 ; por lo tanto, su simbolo de Lewis muestra 
seis electrones de Valencia: 


Los puntos se colocan en los cuatro lados del simbolo atomico: arriba, abajo, iz- 
quierda y derecha. Cada lado puede acomodar hasta dos electrones. Los cuatro 
lados del simbolo son equivalentes, lo que significa que elegir en que lado acomo¬ 
dar el quinto y el sexto electron se hace de manera arbitraria. 


(c) 
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1 TABLA 8.1 

■ Simbolos de Lewis 





Elemento 

Configuracidn electronics 

Simbolo de Lewis 

Elemento 

Contiguracidn electrOnica 

Simbolo de Lewis 

Li 

(Heps' 

Li. 

Na 

(Neps 1 

Na- 

Be 

(Heps 2 

-Be- 

Mg 

(Neps 2 

-Mg- 

B 

(HePs 2 2 p l 

.6. 

Al 

(NeP^p' 

-Al- 

C 

(HePs 2 2 p 2 

c- 

Si 

(Neps^p 2 


N 

|HePs 2 2p 3 

■N : 

P 

[NeP^p 3 

*•' 

O 

(HePs 2 2 p* 

:Q-. 

S 

[NeP^p 4 

I§S 

F 

(Heps 2 2p 5 


Cl 

(Nep^p 5 

•Q : 

Ne 

|HePs 2 2 f 

:fJe: 

Ar 

INeP^p* 

•At- 


Las configuraciones electronicas y los simbolos de Lewis para los elementos 
representatives de las segunda y tercera filas de la tabla periodica aparecen en la 
tabla 8.1 a. Observe que el mimero de electrones de Valencia de cualquier elemento 
representative es el mismo que el mimero de grupo del elemento. Por ejemplo, los 
simbolos de Lewis para el oxigeno y el azufre, miembros del grupo 6 A, muestran 
seis puntos. 


pUnselo UN POCO 

^Son cor rectos los siguientes tres simbolos de Lewis? 



La regia del octeto 

Los a tom os con frecuencia ganan, pierden o comparten electrones para alcanzar el 
mismo mimero de electrones que el gas noble que se encuentra mas cerca de ellos 
en la tabla periodica. Los gases nobles tienen arreglos electronicos muy estables, 
como lo demuestran sus energias de ionizacion elevadas, su poca afinidad por los 
electrones adicionales y su carencia general de reactividad quimica. «“(Seccion 
7.8) Como todos los gases nobles (excepto el He) tienen ocho electrones de Valencia, 
muchos de los atomos que experimentan reacciones tambien terminan con ocho 
electrones de Valencia. Esta observacion dio lugar a un principio conocido como la 
regia del octeto: bs dtomos tienden a ganar, perder o compartir electrones hasta que se 
encuentran rodeados por ocho electrones de Valencia. 

Un octeto de electrones consiste en las subcapas llenas s y p de un atomo. En 
terminos de los simbolos de Lewis, un octeto puede visualizarse como cuatro pares 
de electrones de Valencia acomodados alrededor del atomo, como en el simbolo de 
Lewis para el Ne en la tabla 8.1. Existen excepciones a la regia del octeto, pero esta 
proporciona un marco de trabajo util para presentar muchos conceptos importan- 
tes sob re los enlaces. 

8.2 ENLACE iCNICO 


Cuando el sodio metalico, Na(s), se pone en contacto con cloro gaseoso, Cl 2 (£), ocu- 
rre una reaccion violenta (Eigura 8.2 ▼). El producto de esta reaccion tan exotermica 
es cloruro de sodio, NaCl(s): 

Na(s) + 5 Cl 2 (£)-<■ NaCl(s) A HJ = -410.9 kj [8.1] 

El cloruro de sodio esta compuesto por iones Na + y Cl“, los cuales estan organi- 
zados en un arreglo tridimensional regular, como muestra la figura 8.3 ▼. 

La formacion de Na + a partir del Na, y de Cl - a partir de Cl 2 indica que un 
atomo de sodio perdio un electron y que lo gano un atomo de cloro; podemos visua- 
Kzar esto como una transferencia de electrones del atomo de sodio al atomo de cloro. 
Dos de las propiedades atomicas explicadas en el capitulo 7 nos indican que tan 
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FORMACION DE CLORURO DE SODIO 

Cuando reaccionan metales con no metales, los elect rones se transfieren de los dtomos del metal a los ntonios del no metal, 
i f seforman ioncs. La razon principal por la que los comp nest os ionicos son estables es la atraccion entre iones con cargos 
opucsias, lo cual los manliene unidos, liberando energia y ocasionando que los iones for men un arreglo o red solida. 



Un rocipiente con cloro La formacion de NaCI Unos minutes despues, 

gaseoso y uno con comienza cuando se la reaccion altamente 

sodio metalico. agrega sodio a I cloro. exotermica produce calor y iuz. 


▲ Figura 8.2 Formacl6n de cloruro de todlo. 



▲ Figura 8.3 Estructura crista Una 
del cloruro de sodio. En este arreglo 
tridimensional de iones, cada ion Na+ 
est4 rodeado por seis iones Cl - , y cada 
ion Cl - esti rodeado por seis iones Na + 


fecil ocurre una transference de electrones: la energia de ionizacion, la cual indica 
que tan facil se puede eliminar un electron de un atomo, y la afinidad electronica, 
la cual mide que tanto puede un £tomo ganar un electron. ~ (Secciones 7.4 y 7.5) 
La transference de electrones para formar iones con cargas opuestas ocurre cuando 
uno de los 4tomos cede con facilidad un electron (baja energia de ionizacion), y el 
otro Stomo gana con facilidad un electron (alta afinidad electronica). Por lo tanto, 
el NaCI es un compuesto ionico tfpico, ya que consiste en un metal con baja ener¬ 
gia de ionizacion y un no metal de alta afinidad electronica. Si utilizamos los sim- 
bolos de elec tron-p unto de Lewis (y mostramos un £ to mo de cloro en lugar de la 
molecula Clj), podemos representar esta reaccion de la siguiente forma: 

Na- +;Cl: -* Na + + [rtf:]" [8 . 2 ] 

La flee ha en azul indica la transference de un electron del £tomo de Na al 4 to mo 
de Cl. Cada ion tiene un octeto de electrones, el octeto de Na + consiste en los elec¬ 
trones 7s 2 2p 6 que se encuentran debajo del unico electron de valence 3s del £tomo 
de Na. Colocamos corchetes alrededor del ion cloruro para enfatizar que los ocho 
electrones se localizan en el ion Cl - . 
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PliNSELO UN POCO 

Describa las transferences electr6nicas que ocurren durante la formaridn de 6xido de 
caldo a partir del caldo y el oxigeno elementales. 


Aspectos energeticos de la formation de enlaces ionicos 

Como muestra la figura 8.2, la reaccion de sodio con cloro es muy exotirmica. De he- 
cho, la ecuacion 8.1 es la reaccion de la formacion de NaCl(s) a partir de sus elemen- 
tos, por lo que el cambio de entalpia de la reaccion es A HJ para el NaCl(s). En el 
apendice C vemos que el calor de formacion de otras sustancias ionic as tambien 
es muy negativo. ^Cudles factores hacen que la formacion de compuestos ionicos 
sea tan exotermica? 

En la ecuacion 8.2 representamos la formacion del NaCl como la transferen- 
da de un electron del Na alCl. Sin embargo, recuerde que cuando explicamos las 
energias de ionizacion, vimos que la perdida de electrones por parte de un itomo 
siempre es un proceso endotermico. ooo (Seccion 7.4) Por ejemplo, separar un elec¬ 
tron delNa(g) para formar ion Na + (g) requiere496 kj/mol. Por el contrario, cuando 
un no metal gana un electron, el proceso en general es exotermico, de acuerdo con 
las afinidades electronicas negativas de los elementos. ^ (Seccion 7.5) Por ejem¬ 
plo, a ha dir un electron al Cl(g) libera 349 kj/mol. Si la transference de un electron 
de un dtomo a otro fuera el unico factor para la formacion de un enlace ionico, el 
proceso general no seria exotermico. Por ejemplo, separar un electron del Na(g) y 
aha dir lo al Cl(g) es un proceso endotermico que requiere 496 — 349 = 147 kj/mol. 
Este proceso endotermico corresponde a la formacion de iones sodio y cloruro que 
estan demasiado alejados; en otras palabras, el cambio de energia positivo supone 
que los iones no interactuan entre si, lo que es muy diferente en los solidos ionicos. 


PI^NSELO UN POCO 

Consider? las energias de ionizad6n de los metales alcalinos y las afinidades elec- 
tr6nicas de los haldgenos, dadas en el capitulo 7. ^Podria encontrar un par en el que 
la transference de un electron del metal alcalino hada el haldgeno fuera un proceso 
exotermico? 


La razon principal por la que los compuestos ionicos son estables es la atrac- 
don entre los iones de cargas distintas. Esta atraccion mantiene unidos a los iones, li¬ 
bera ndo energfa y ocasionando que los iones formen un arreglo so lido, o red, como 
la que muestra la figura 8.3 para el NaCl. Una medida de cuanta estabilidad resul¬ 
ts del arreglo de iones con caigas opuestas en un solido ionico esta dada por la 
energfa de red, la cual es la energia requerida para separar completamente un mol de 
un compuesto idnico sdlido en sus tones gaseosos. 

Para damos una idea de este proceso en el caso del NaCl, imagine que la es- 
tructura que se muestra en la figura 8.3 se expande desde adentro, de tal forma 
que las distancias entre los iones aumentan hasta que los 
iones se encuentran muy alejados. Este proceso requiere 
TO8 kj/mol, que es el valor de la energia de red: 

NaCl(s) -> Na + (g) + C\~(g) 

AH red = +788 kj/mol [8.3] 

Observe que este proceso es altamente endotermico. El 
proceso inverso, la union de Na(g) + y Cl(g)“ para formar 
NaCl(s), es por lo tanto muy exotermico, AH = —788 
kj/mol. 

La tabla 8.2 ► presents las energias de red del NaCl 
y otros compuestos ionicos. Todos son valores positi¬ 
ves grandes, lo que indica que en estos solidos los iones 
se atraen fuertemente entre si. La energia liberada por 
la atraccion entre iones con cargas distintas, compensa en 
gran medida la naturaleza endotermica de las energias de 


1 TABLA 8.2 ■ 

Energias de red para 

algunos compuestos idnico* 1 


Energia de red 


Energfa de red 

Compuesto 

(kj/mol) 

Compuesto 

(kj/mol) 

LiF 

1030 

MgCl 2 

2326 

LiCl 

834 

SiCb 

2127 

Lil 

730 



NaF 

910 

MgO 

3795 

NaCl 

788 

CaO 

3414 

NaBr 

732 

SiO 

3217 

Nal 

682 



KF 

808 

ScN 

7547 

KC1 

701 



KBr 

671 



CsCl 

657 



Csl 

600 
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ionization y hace que la forma cion de compuestos ionicos sea un proceso exoter- 
mico. Las atracciones fuertes tambien ocasionan que la mayoria de los materiales 
ionicos sean duros y quebradizos, con puntos de fusion elevados; por ejemplo, el 
NaCl fundea 801 °C. 

La magnitud de la energia de red de un solido depende de las cargas de los 
iones, sus tamanos y su arreglo en el solido. En el capftulo 5 vimos que la energia 
potencial de dos partfculas cargadas que interactuan esta dada por 


Zi- 


d 


18.4] 


En esta ecuacion, Q ^ y Q 2 son las cargas de las partfculas, d es la distancia entre sus 
centros y k es una constante, 8.99 X 10 9 J-m/C 2 . ““(Seccion 5.1) La ecuacion 8.4 
indica que la interaccion atractiva entre dos iones con cargas opuestas aumenta 
cuando las magnitudes de sus cargas aumentan, y cuando la distancia entre sus 
centros disminuye. Por lo tanto, para un arregio dado de tones, la energia de red aumen¬ 
ta conforme aumentan las cargas de los tones y conforme di&minuyen sus radios. La mag¬ 
nitud de las energfas de red depende en gran medida de las cargas ionicas, ya 
que los radios ionicos varfan solo en un intervalo limitado. 


■ QERCICIO RESUELTO 8.1 Magnitudes de las energfas de red 

Sin consul tar la tab La 82, a com ode los siguientes compuestos i6nicos en orden de energia 
de red creciente: NaF, Csl y CaO. 

solucuSn 

AnAllsIs: A partir de las f6rmulas de los tres compuestos iinicos, debemos determinar 
sus energfas de red relativas. 

Estrategfta: Debemos determinar las cargas y los tamaftos reiativos de los iones en los 
compuestos. Entonoes, podemos utilizar cualitativamente la ecuaci6n8.4 para determinar 
las energfas relativas, ya que sabemos que entre mas grandes sean las cargas idnicas, 
mayor sera la energia y que entre mis alejados estin los iones, menor sera la energia. 

Resolution: H NaF corns is te en iones Na + y F“; el Csl en iones Cs + y I - , y el CaO en 
iones Ca 2+ y O 2- . Como el producto de las cargas, QiQ?. aparece en el numerador de la 
ecuaddn 8.4, la energia de red aumentara no table mente conforme se incrementen las 
cargas de los iones. Por to tanto, esperamos que la energia de red del CaO, que tiene 
iones 2+ y 2 sea la mayor de los tres. 

Las cargas idnicas del NaF y Csl son iguales. Como resultado, la diferenda en sus 
energfas de red depend era de la diferenda en la distanda entre los centros de los iones en 
su red. Debido a que el tamafio idnico aumenta cuando descendemos un grupo en la ta- 
bla periddica (Secd6n 72), sabemos que el Cs + es mis grande que el Na + , y que el I - 
es mis grande que el F“. Por lo tanto, la distanda entre los iones Na + y F“ en el NaF 
sera menor que la distanda entre los iones Cs + y I en el Csl. Como resultado, la ener- 
gfa de red del NaF debe ser mayor que la del Csl. Por lo tanto, el orden de energia cre¬ 
ciente es Csl < NaF < CaO. 

Gom probation: La tabla 82 confirma que e) orden predicho es correcto. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Qui sustanda esperarfa que tenga la energia de red mis grande, MgF^ CaF 2 o Zi0 2 ? 
Rtspuesta: ZrO^. 


Configuraciones electronicas de iones de los elementos 
de los bloques s y p 

Comenzaremos con las configuraciones electronicas de los iones que tratamos en 
la seccion 7.4. Para complementar nuestra explication sobre el enlace ionico, aquf 
continua remos con el tema. Los aspectos energeticos de la forma cion de un enlace 
ionico nos ayudan a explicar por que muchos iones tienden a tener configuraciones 
electronicas de gas noble. Por ejemplo, el sodio pierde con facilidad un electron 
para formar Na + , el cual tiene la misma configuracion electronica que el Ne: 

Na Is^lshfhs 1 = [Ne]3s‘ 

Na + ls 2 2s 2 2p 6 = [Ne] 
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Aun cuando la energfa de red aumenta cuando la carga ionica aumenta, nunca 
ancon tram os compuestos ionicos que contengan iones Na 2+ . El segundo electron 
eliminado tendrfa que venir de una capa interna del atomo desodio, y eliminar elec- 
trones de una capa interna requiere una gran cantidad de energfa. 000 (Seccion 7.4) 
El aumento en la energfa de red no es suficiente para compensar la energfa necesaria 
para eliminar un electron de una capa interna. Por lo tanto # el sodio y los demas me- 
tales del grupo 1A se encuentran en sustancias ionicas solo como iones 1 + . 

Del mismo modo, la adicion de electrones a los no metales es exotermica o 
solo ligeramente endotermica, siempre y cuando los electrones sean anadidos a 
la capa de Valencia. Entonces, un atomo de Cl acepta facilmente un electron para 
fermar Cl - , el cual tiene la misma configuracion electronica que el Ar: 

Cl ls 2 2s 2 2p 6 3s 3 3p 5 = [NeJSs^p 5 

CP ls 2 2s 2 2p 6 3fi 2 3p 6 = [Ne]3s 2 3p 6 = [Ar] 

Para formar un ion Cl 2- , el segundo electron tendria que anadirse a la siguiente 
capa superior del atomo de Cl # lo cual es energetic a mente desfavorable. Por lo tan¬ 
to, nunca observamos iones Cl 2- en compuestos ionicos. De acuerdo con estos 
conceptos, esperamos que los compuestos ionicos de los metales rep resen tativ os 
de los grupos 1A, 2A y 3A contengan cationes con cargas de 1+, 24- y 3+, respec- 
tivamente. Asimismo, los compuestos ionicos de los no metales representatives 
de los grupos 5A, 6A y 7A por lo general contienen aniones de carga 3—,2— y 1 —, 
respec ti v a mente. 


H EJERCICIO RESUELTO 8.2 Cargas de iones 

Prediga el ion formado por (a) Sr, (b) S, (c) AL 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Debemos decidir cuantos electrones es mis probable que ganen o pierdan los 
itomos del Sr, S y Al. 

Estrategia: En cada caso, podemos utilizar la posid6n del elemento en la tabla periddica 
para prededr si formari un catidn o un ani6n. Despuis podemos utilizar su configu raci6n 
electnSnica para determinar el ion que es probable que se forme. 

Itesoluclon: (a) El estroncio es un metal del grupo 2A y, por lo tanto, formari un catidn. 
Su configuracidn electrdnica es [KrJSs 2 , por lo que esperamos que los dos electrones de 
Valencia puedan perderse £5dlmente para dar un ion Sr 2+ . (b) H azufre es un no metal 
del grupo 6A y, por lo tanto, la tendencia es encontrarlo como anidn. Su configuracidn 
electrdnica ([Nep^p 4 ) tiene dos electrones men os que la configuracidn de un gas noble. 
Entonces, esperamos que el azufre forme iones S 2- . <c) El aluminio es un metal del grupo 
3A. Por lo tanto, esperamos que forme iones Al 3+ . 

Comprobackm: Las cargas idnicas que predijimos aqui se confirman con las tablas 2.4 
y7S. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Prediga las cargas de los iones que se forman cuando el magnesio reacciona con el nitrdgeno. 
Rtspuesta: Mg 24 y N 3- . 


Iones de metales de transicion 

Debido a que las energfas de ionizadon aumentan rapido con cada eliminacion suce- 
siva de electrones, las energfas de red de los compuestos ionicos son, por lo general, 
lo suficientemente grandes para compensar la perdida de hasta solo tres electrones 
de los atomos. Entonces, encontramos cationes con cargas de l+,2+ o3+ en com¬ 
puestos ionicos. Sin embargo, la mayorfa de los metales de transicion tienen mas de 
tres electrones mas alii de un centro de gas noble. Por ejemplo, la plata tiene la confi¬ 
guracion electronica {Krl^ 10 !* 1 . Los metales del grupo IB (Cu, Ag, Au) con frecuen- 
da se presentan como iones 1 + (como en el CuBr y AgCl). Durante la formacion de 
Ag + ,se pierde el electron 5s, dejando una subcapa 4 d completamente llena. Como en 
este ejemplo, los metales de transicion generalmente no forman iones con una confi¬ 
guracion de gas noble. La regia del octeto, aunque es util, tiene un alcance limitado. 

Recuerde que en la seccion 7.4 explicamos que cuando un ion positivo se for¬ 
ma a partir de un atomo, los electrones que siempre se pierden primero son los de 




304 CAPfTULO 8 Conceptos b^sicos de los enlaces quimicos 



panorama druilkuw 


CALCULO DE ENERGlAS DE RED: CICLO DE BORN-HABER 


L a energia de red es un concepto util porque se reLaciona de 
man era directa con la estabilidad de un sdlido i 6 nico. Desafor- 
tunadamente, la energia de red no puede determinate de man era 
directa por medios experimentales. Sin embargo, puede calcu¬ 
late si visualizamos la formacidn de un compuesto i 6 nico que 
ocurre en una serie de etapas bien definidas. Entonces, podemos 
utili 2 ar la ley de Hess (Secd 6 n 5.6) para organi 2 ar estas etapas, 
de tal forma que obtengamos la energia de red del compuesto. 
De este modo, construimos un ciclo Bo nr-Haber, un ciclo ter- 
moqulmico llama do as! en honor a los cientlficoa alemanes Max 
Bom (1882-1970) y Fritz Haber (1868-1934), quienes lo presenta- 
ron para analizar los factores que contribuyen a la estabilidad de 
los compuestos idnicos. 

En el caso del dclo Born-Haber para el NaCl, cons i d era mo s 
la formaridn del NaCl(s) a partir de los elementos Na(s) y 02 (g), 
por dos diferentes rutas, como muestra la figura 8.4 ►. El cambio 
de entalpia por la ruta directa (fleeha roja) es el calor de forma- 
d 6 n del NaCI(s): 

Na(s) + iCl 2 (£)-» NaCl(s) 

AH}(NaC!(s)] = -411 kj [8J5] 

La ruta indirecta cons is te en dneo etapas, las cuales se mues- 
tran con flee has veides en la figura 8.4. Primer o, gene ram os a to¬ 
rn os de sodio gaseosos vaporizando el sodio metalico. Despu£s, 
formamos a tom os de cloro gaseosos rompiendo los enlaces en 
las mo! 6 culas de C1 2 . Los cambios de entalpia de estos procesos 
son entalplas de formaddn y estan disponibles en el ap^ndice C: 

Na(s)-► Na(^) AH?[Na(g)] = 108 kj [ 8 . 6 ] 

|Cl 2 (g) -* QQf) AHylCIfc)] = 122 k] [8.7] 

Ambos procesos son endotdmicos; se requiere energia para ge- 
nerar 6 tomos de sodio y cloro gaseosos. 

En las dos siguientes etapas eliminamos el electron del Na(g) 
para formar Na + (£), y despufe ahadimos el electnSn al Cl(g) para 
formar Cl (g). Los cambios de entalpia de estos procesos son 
iguales a la prim era energia de ioni 2 ad 6 n del Na, I i(Na) y a la 
afinidad electrdnica del Cl, denotada como E(C1), respectivamente: 
000 (Secciones 7.4, 71 5) 

Na(g) -- Na + (£) + eT AH = !,(Na) = 496k] [ 8 . 8 ] 

Clfe) + e -► Cr<£) AH = £(C1) = -349 kj [8.9] 

Por ultimo, combinamos los iones de sodio y cloro gaseosos 
para formar cloruro de sodio sdlido. Como este proceso es pre- 
cisamente el inverse de la energia de red (la descomposiddn de 
un sdlido en iones gaseosos), el cambio de entalpia es el negativo 
de la energia de red, la cantidad que queremos determinar: 

Na + {g) + Cl~(g) -► NaCI(s) 

AH = -AH^ = ? [8.10] 


La suma de las cinco etapas de la ruta indirecta (fleehas 
verdes) nos da NaCl($)a partir de Na(s) y 5 -Cl 2 (g). Por lo tanto, a 
partir de la ley de Hess sabemos que la suma de los cambios de 
entalpia de estas cinco etapas es igual a la de la ruta directa, indi- 
ca da con la flee ha roja, ecuacidn 8J3: 

AH?[NaCl(s)] = AH?[Na(£)] + AH?[Cl(g)] 

+Ji(Na) + £<C1) -AH^ 

-411 kj = 108 kj + 122 kj + 496 kj - 349 kj - AH^ 

Si resolvemos para AH^: 

AH^ = 108 k] + 122 kj + 496 kj - 349 kj + 411 k] 

= 788 k] 

Por lo tanto, la energia de red del NaCl es 788 kj/mol. 

Ejercicios re la cion ad os : 83.6,827 y 828. 


Na + (g) + e- + Clfc) 



▲ Figura 8.4 Cklo de Born-Haber. Esta represent acid n muestra 
las relaciones energ^ticas de la formacidn de sdlidos idnkos a partir 
de sus elementos. Mediante la ley de Hess, la entalpia de formacidn 
del NaCI(s) a partir de sodio y cloro elementales (Ecuacidn 8.5) es 
igual a la suma de las enengtas de varias etapas individual 
(Ecuaciones 8.6 a 8.10). 


la subcapa que tiene el valor mas grande de n . Por lo tanto, durante la formacidn de 
tones, los metales de transicidn primero pierden los electrones de la capa de Valencia s, y 
despuis todos los electrones d necesarios para alcanzar la carga del ion. Consideremos al 
Fe, el cual tiene la configuration electronic a [Ar ]3dP4s 2 . Durante la formacidn del 
ion Fe 2+ , se pierden los dos electrones 4s, lo que origina una configuration [Ar]3d 6 . 
La eliminacion de un electron adicional da el ion Fe 34 ", cuya configuracion elec¬ 
tronica es [Ar]3d 5 . 
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PllNSELO UN POCO 


^Qu£ elemento forma un ion 2 + que tiene la configurad6n electnSnica [ Ki]4d 8 ? 


8.3 ENLACE COVALENTE 


Las sustancias ionic as poseen varias propiedades caracteristicas. Por lo general son 
sustancias quebradizas con puntos de fusion elevados y por lo general son crista li- 
nas. Ademas, los cristales ionicos pueden romperse; es decir, separarse a lo largo de 
superficies planas lisas. Estas caracteristicas resultan de las fuerzas electrostaticas 
que mantienen a los iones en arreglos tridimensionales rigidos y bien definidos, 
como el que muestra la figura 8.3. 

La gran mayoria de las sustancias quimicas no tienen las caracteristicas de los 
materiales ionicos. Muchas de las sustancias con las que tenemos contacto en la 
vida diaria, como el agua, tienden a ser gases, lfquidos o solidos con bajos puntos 
de fusion. Muchas, como la gasolina, se evaporan con rapidez. Otras son flexibles 
en sus formas solidas, por ejemplo, las bo Isas plisticas y la parafina. 

Para los grandes tipos de sustancias que no presentan un comportamiento ioni- 
co, nece si tamos un modelo distinto para describir los enlaces entre atomos. G.N. 
Lewis razono que los atomos podrian adquirir una configuracion electronica de gas 
noble si compartieran electrones con otros atomos. Como vim os en la seccion 8.1, 
un enlace quimico que se forma cuando se comparte un par de electrones se conoce 
como erdace covalente. 

La molecula de hidrogeno, propordona el ejemplo mas senrillo de un enlace 
covalente. Cuando dos atomos de hidrogeno se encuentran ceres uno del otro, se pre¬ 
sentan interacriones electrostaticas entre ellos. Los dos nudeos con carga positiva se 
xepelen entre sf; los dos electrones con carga negativa tambien se repelen, y los nucleos 
y los electrones se atraen, como muestra la figura 8.5 ►. Debido a que la molecula de H 2 
es una entidad estable, las fuerzas de atracrion deben exceder a las de repulsion. 
Veamos con mas detalle las fuerzas de atracdon que mantienen unida a esta molecula. 

Mediante metodos de mecanica cuantica analogos a los utilizados para los ato¬ 
mos m (Seccion 6.5), es posible calcular la distribucion de la densidad electronica en 
las moleculas. Un calculo como este para el caso del H 2 muestra que las atracciones 
entre los nucleos y los electrones ocasiona que la densidad electronica se concen¬ 
tre entre los nucleos, como se aprecia en la figura 8.5(b). Como resultado, las interac¬ 
riones electrostaticas totales son atractivas. Por lo tanto, los atomos en la molecula de 
H 2 se mantienen unidos principalmente porque los dos nucleos son electrostitica- 
mente atrafdos hacia la concentracion de carga negativa entre ellos. En esencia, el par 
de electrones compartido en cualquier enlace covalente actua como una especie de 
"pegamento" para mantener unidos a los atomos como en la molecula de H 2 . 


Electron 


Atraocirin S * X 

/ 1 x 

© Repulsion 

*- '.© 


Nuclco 


\ 


\ 


© 




/ 


(a) 


+ 


(b) 

▲ Figura 8.5 El enlace covalente 

en el H 2 . (a) Atracciones y repulsiones 
entre electrones y nucleos en la molecula 
de hidrrigeno. (h) Dlstribuctfn electrdnica 
en la molecula de H 2 . La concentracidn de 
ta densidad electr6nica entre los nucleos 
da lugar a una fuerza atractiva neta 
que constltuye el enlace covalente que 
mantlene unida a la molecula. 


PlfNSELO UN POCO 

Si una molecula de H 2 se ioniza para formar H 2 + , cambiar^ la fuerza del enlace. De 
acuerdo con la descripridn senrilla de enlace covalente dada anteriormente, ^espe- 
rarfa que el enlace H — H de H 2 + 6aera m^s d£bil o m^s fuerte que el enlace H — H 
del H 2 ? 

Estructuras de Lewis 

La formacion de enlaces covalentes puede representarse por medio de simbolos de 
Lewis para los atomos constituyentes. Por ejemplo, la formacion de la molecula 
de H 2 a partir de dos atomos de H puede representarse como 

H 4 + *H-* H:H 

De esta forma, cada atomo de hidrogeno adquiere un segundo electron, alcanzando 
la configuracion electronica estable de dos electrones del gas noble helio. 

La formacion de un enlace entre dos atomos de Cl para dar una molecula de 
Cl 2 puede representarse de forma similar: 

:C1- 4 Cl:-- :a :CI: 
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A1 compartir el par electronico enlazante, cada atomo de cloro tiene ocho electrones 
(un octeto) en su capa de Valencia. Por lo tanto, adquiere la configuracion electro- 
nica del gas noble argon. 

Las estructuras que mostramos aquf para el H 2 y el Cl 2 se conocen como estruc- 
t uras de Lewis (o estructuras de elec tron-p unto de Lewis). A1 esc rib ir estructuras 
de Lewis, por lo general mostramos cada par de electrones compartidos entre ato- 
mos como una lfnea, y los pares de electrones no compartidos como puntos. Es- 
critos de esta forma, las estructuras de Lewis para el H 2 y el Cl 2 son 

H—H SCI—Cl: 

Para los no metales, el numero de electrones de Valencia en un atomo neutro 
es el mismo que el numero de grupo. Por lo tanto, podriamos predecir que los ele¬ 
ment os del grupo 7A, como el F, formaran un enlace covalente para alcanzar un 
octeto; que los elementos del grupo 6A, como el O, formaran dos enlaces cova- 
lentes; los elementos del grupo 5A, como el N, formaran tres enlaces covalentes, y 
que los elementos del grupo 4A, como el C, formaran cuatro enlaces covalentes. 
Estas predicciones son confirmadas en muchos compuestos. Por ejemplo, considere 
los compuestos sencillos del hidrogeno con los no metales del segundo periodo 
de la tabla periodica: 

H 

. i 

H—F: H—O: H—N—H H—C— H 

"II I 

H H H 

Por lo tanto, el modelo de Lewis tiene exito al explicar las composiciones de mu¬ 
chos compuestos no m eta lie os, en los que predominan los enlaces covalentes. 


■ EJERCICIO RESUELTO 8.3 Estructura de Lewis de un compuesto 

Dados los simbolos de Lewis para los elementos nitr6geno y fluor de la tabla 8.1, prediga 
1a formula del compuesto binario estable (un compuesto formado por dos elementos) que 
se forma cuando el nitnSgeno reacdona con fluor, y represente su estructura de Lewis. 

SOLUCldN 

An4llsls: Los simbolos de Lewis para el nitrdgeno y el fluor indican que el nitrdgeno 
tiene cinco electrones de valenda y el fluor dene siete. 

Extra teg la: Debemos encontrar una combinad6n de los dos elementos que d£ como re- 
sultado un octeto de electrones alrededor de cada atomo del compuesto. El nitidgeno 
requiere tres electrones adidonales para completarsu octeto, mientras que el fluor sdlo re- 
quiere uno. Cuando un £tomo de N y un atomo de F comparten un par de electrones, el 
resultado es un octeto de electrones para el fluor pero no para el nitrdgeno. Por lo tanto, 
debemos buscar la forma de obtener dos electrones mis para el itomo de N. 

Re so hi cion: El nitnSgeno debe compartir un par de electrones con tres a tom os de fluor 
para completar su octeto. Por lo tanto, la estructura de Lewis para el compuesto resul- 
tante, NF^, es 


•N- + 3-F: -> :F:N:F: -> :*F—N—F: 

. * ' " " 

Comprobacion: La estructura de Lewis que aparece en el centro muestra que cada 
itomo esta rodeado por un octeto de electrones. Una vez que se acostumbre a pensar que 
en una estructura de Lewis cada par de electrones compartidos se re presents con una line a 
podra utilizar con fadlidad la estructura de man era directa para com pro bar los octetos. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Compare e! simbolo de Lewis del ne6n con la estructura de Lewis del metano, CH*. ^De 
qu^ manera importante se parecen los arreglos de electrones alrededor del ne6n con los 
arreglos alrededor del carbono? ^En qu4 aspecto importante difieren? 

Respuesta: Am bos a tom os tienen un octeto de electrones alrededor de eilos. Sin embargo, 
los electrones alrededor del ne6n son pares de electrones no compartidos, mien tras que los 
del carbono est£n compartidos con cuatro a tom os de hidnSgeno. 
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Enlaces multiples 

Cuando se comparte un par de electrones, se forma un enlace covalente sencillo, 
el cual por lo general se conoce simplemente como enlace sencillo. En muchas mo- 
leculas, lo atomos logran octetos completos compartiendo mas de un par de elec¬ 
trones. Cuando se comparten dos pares de electrones, se dibujan dos lfneas, lo que 
representa un enlace doble. Por ejemplo, en el caso del dioxido de carbono, el en¬ 
lace ocurre entre el carbono, que tiene cuatro electrones de Valencia, y el oxfgeno, 
que tiene seis: 

:6: + O + :6:-> Q::C::p (o 0=C=0) 

Como muestra el diagrama, cada oxfgeno adquiere un octeto de electrones al com- 
partir dos pares de electrones con el carbono. Por otra parte, el carbono adquiere un 
octeto de electrones al compartir dos pares de electrones en cada uno de los dos en¬ 
laces que forma con el oxfgeno. 

Un enlace triple se forma cuando se comparten tres pares de electrones, como 
en el caso de la molecula del N 2 : 

:N* + -N:-► :N:::N: (o:N=N:) 

Debido a que cada 3tomo de nitrogeno posee cinco electrones en su capa de Va¬ 
lencia, debe compartir tres pares de electrones para alcanzar la configuracion de 
octeto. 

Las propiedades del N 2 concuerdan totalmente con su estructura de Lewis. 
El nitrogeno es un gas diatomico con una reactividad excepcionalmente baja que re- 
sulta del enlace nitrogeno-nitrogeno tan estable. El estudio de la estructura del N 2 
ievela que los atomos de nitrogeno estan separados tan solo 1.10 A. La corta distan- 
cia del enlace N— N es el resultado del enlace triple entre los atomos. A partir de 
estudios estructurales de muchas sustancias diferentes, en las que los atomos de ni¬ 
trogeno comparten uno o dos pares de electrones, hemos aprendido que la distancia 
pro medio entre los atomos de nitrogeno enlazados varfa con el numero de pares 
de electrones compartidos: 

N— N N = N N — N 

1.47 A 1.24 A 1.10 A 

Como regia general, la distancia entre itomos enlazados disminuye conforme 
aumenta el numero de pares de electrones compartidos. La distancia entre los nu- 
deos de los atomos involucrados en un enlace se conoce como longitud de enlace. 
En la secrion 7.3 hablamos por primera vez de las longitudes de enlace, cuando 
explicamos los radios atomicos, y en la seccion 8.8 las explicaremos mas a fondo. 


PltNSELO UN POCO 

La longitud de enlace C —O en el mondxido de carbono, CO, es de 1.13 A, mientras 
que la longitud de enlace C—O en el CO 2 es de 1.24 A. Sin iepiesentar una es¬ 
tructura de Lewis, £cree que el mondxido de carbono tiene un enlace sencillo, doble 
o triple entie los Atomos de C y O? 


8.4 POLARIDAD DE ENLACE 
Y ELECTRONEGATIVIDAD 


Cuando se enlazan dos atomos identicos, como en el Cl 2 o el los pares de elec¬ 
trones deben compartirse de forma equitativa. Por otra parte, en el caso de los com- 
puestos altamente ionicos, como el NaCl, se comparten los electrones muy poco, lo 
que significa que el NaCl se describe mejor como un compuesto de iones Na + y 
Cl - . El electron 3s del atomo de Na es, en efecto, transferido por completo hacia 
el cloro. Los enlaces que se presentan en la mayorfa de las sustancias quedan en 
alguna parte dentro de estos extremos. 

El concepto de polaridad de enlace es util para describir la forma en que se com¬ 
parten electrones entre los Atomos. Un enlace covalente no polar es aquel en donde 
los electrones se comparten de manera equitativa entre dos atomos, como en los 
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ejemplos del CI 2 y N 2 que acabamos de citar. En un enlace covalente polar, uno de 
los atomos ejerce una atraccion mayor sob re los electrones de enlace, que el otro. 
Si la diferencia en la capacidad relativa de atraer electrones es sufic ientemente gran¬ 
de, se forma un enlace ionico. 


▼ Fig lira 8.6 ElectronegatWIdades 
de los elementoi. La electronegatividad 
generalmente aumenta de izquierda 
a derecha a trav£s de un periodo, y 
disminuye de arriba hacia abajo cuando 
se desdende en un grupo. 


Electronegatividad 

Utilizamos una cantidad conocida como electronegatividad para estimar si un en¬ 
lace dado sera covalente no polar, covalente polar o ionico. La electronegatividad 
se define como la capacidad de un atomo en urn molicula de atraer electrones hacia 
el. A mayor electronegatividad de un atomo, mayor sera su capacidad de atraer 
electrones hacia el. La electronegatividad de un atomo en una molecula esta rela- 
cionada con su energfa de ionizacion y con su afinidad electronica, las cuales son 
propiedades de los atomos aislados. La energia de ionizacidn mide la fuerza con que 
un atomo gaseoso se mantiene unido a sus electrones, (Seccion 7.4) mientras 
que la afinidad electrdnka es una medida de la fuerza con que un atomo atrae elec¬ 
trones adicionales. (Seccion 7.5) Un atomo con una afinidad electronica muy 
negativa y una energfa de ionizacion elevada atraera electrones de otros atomos 
y se resistir^ a perder los suyos; sera muy electronegativo. 

Las estimaciones numericas de la electronegatividad pueden basarse en va- 
rias propiedades, no solo en la energia de ionizacion y en la afinidad electronica. 
El qufmico estadounidense Linus Pauling (1901-1994) desarrollo la primera y mas 
utilizada escala de electronegatividad; baso su escala en datos termoquimicos. 
La figura 8.6 < muestra los valores de electronegatividad de Pauling para 
muchos de los elementos. Los valores son adimensionales (no tienen 
unidades). El fluor, el elemento mas electronegativo, tiene una 
electronegatividad de 4.0. El elemento menos electronega¬ 
tivo, el cesio, tiene una electronegatividad de 0.7. Los va¬ 
lores de los demas elementos se encuentran entre es- 
tos dos extremes. 

Dentro de cada periodo existe un au- 
mento continuo, en la electronegativi¬ 
dad de izquierda a derecha; es decir, 
de los elementos mas metalicos a los 
mas no metalicos. Con algunas excep- 
dones (sobre to do en los metales de 
transicion), la electronegatividad dis- 
minuye conforme aumenta el numero 
atomico en cualquiera de los grupos. 
Esto es lo que podrfamos esperar porque 
sabemos que las energfas de ionizacion 
tienden a disminuir cuando el numero atomi¬ 
co en un grupo aumenta, y las afinidades electro- 
nicas no cambian mucho. No es necesario que me- 
morice valores numeric os de electronegatividad; en lugar 
de eso, debe conocer las tendencias periodicas para que pue- 
da predecir cual de los dos elementos es mas electronegativo. 



PltNSELO UN POCO 

^Cdmo difiere la dectnmegalividad de un elemento de su afinidad electronical 


Electronegatividad y polaridad de enlace 

Podemos utilizar la diferencia de electronegatividad entre dos atomos para medir 
la polaridad del enlace entre ellos. Considere estos tres compuestos que contienen 
fluor: 


Compuesto 

f 2 

HF 

LiF 

Diferencia de 




electronegatividad 

4.0 - 4.0 = 0 

4.0 - 2.1 = 1.9 

4.0 - : 

Tipo de enlace 

Covalente no polar 

Covalente polar 

I6nico 
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F 2 HF LiF 

▲ Rgura 8.7 DlstHbud6n de densldad electrdnlca. Esta imagen gene rad a por computadora 
moestra la distribuciin de densidad electrinica calculada sobre la superficie de moliculas de Ej, HF 
y LIF. Las regiones con una densidad elect rdnica relativamente baja (carga positiva net a) aparecen en 
azul, a quel las con una densidad electrdnica relativamente alta (carga negativa neta) aparecen 
en rojo y las regiones que son casi el^ctricamente neutras aparecen en verde. 


En el F 2 los electrones se comp art en de manera equitativa entre los atomos de fluor 
y por lo tanto, el enlace covalente es no polar. En general, un enlace covalente no polar 
se present a cuando las electronegatividades de los atomos enlazados son iguales. 

En el caso del HF # el atomo de fluor es mas electronegativo que el atomo de 
hidrogeno, lo que da como resultado que los electrones se compartan de forma 
desigual; el enlace covalente es polar. En general, un enlace covalente polar se pre- 
senta cuando los atomos difieren en electronegatividad. En elHF, el itomo de fluor, 
el cual es mas electronegativo, atrae la densidad electronica alejandola del atomo 
de hidrogeno que es menos electronegativo, y deja una carga parcial positiva en el 
atomo de hidrogeno y una carga parcial negativa en el atomo de fluor. Podemos 
representar esta distribucion de carga como 

&+ s- 
H—F 

Los simbolos 5-1- y el 5— representan las cargas parciales positiva y negativa, res- 
pectivamente. 

En el LiF, la diferencia de electronegatividades es muy grande, lo que significa 
que la densidad electronica se desplaza hacia el F. Por lo tanto, el enlace resultante 
se describe con mayor exactitud como idnico. Este desplazamiento de densidad elec¬ 
tronica hacia el itomo mis electronegativo puede apreciarse en los resultados de 
los cilculos de distribuciones de densidad electronica. En el caso de las tres sustan- 
das quimicas de nuestro ejemplo, las distribuciones de densidad electronica calcu- 
ladas aparecen en la figura 8.7 a. Las regiones del espacio que tienen una densidad 
electronica relativamente mis grande aparecen en rojo, y aquellas con una densi¬ 
dad electronica relativamente mis baja aparecen en azul. Puede ver que en el F 2 la 
distribucion es simetrica, en el HF esti desplazada de manera evidente hacia el 
fluor, y en el LiF el desplazamiento es aun mayor. Por lo tanto, estos ejemplos ilus- 
tran que entre mds grande sea la diferencia de electronegatividad entre dos dtomos , mds 
polar serd su enlace. 

PltNSELO UN POCO 

Segun las diferenrias de electronegatividad, ^cimo caracterizaria el enlace del ni- 
tmro de silido, Si 3 N 4 ? ^Esperaria que los enlaces entre el Si y el N fueran covalentes 
no polares, covalentes polares o i6nicos? 


■ EJERCICIO RESUELTO 8.4 Fblaridad de enlace 

De los casos siguientes, enlace es mis polar: (a) B—Cl o C — Cl, (b) P —F o P —CI? 
En cada caso, indique qui itomo tiene la carga parcial negativa. 

SOLUClbN 

Anallsls: Se nos pide determinar las polaridades relativas de enlace, a partir silo de los 
itomos involucrados en los enlaces. 

Estrategla: Como no se nos pide una respuesta cuantitativa, podemos utilizar la tabla 
periidica y lo que ya sabemos de las tendendas de la electronegatividad para responder a 
la pregunta. 
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Q+ Q- 



▲ Figura 8.8 DI polo y momento 

dipolar. Cuando cargas de igual 
magnitud y signos opuestos, Q+ y Q-, 
est4n se pa rad as poruna distancia r, se 
produce un dipolo. El tamafto del dipolo 
esti dado por el momento dipolar, /x, el 
cual es el producto de la earga separada 
por la distancia de separacidn entre los 
centres de earga: /x = Qr. 


Re so ki cion: 

(a) El atomo de clora es comiin en ambos enlaces, por lo tanto, el ana Us is se reduce a la 
comparaddn de las electronegatividades del B y C. Debido a que el boro se encuentra a 
la izquierda del carbono en la tabla periddica, predecimos que el boro es men os elec- 
tronegativo. El cloro, que se encuentra del lado derecho de la tabla, es mis electronegativo. 
El enlace mis polar sera aqudl que se forme entre el itomo me nos electronegativo (boro) y 
el mis electronegativo (cloro). Como consecuencia, el enlace B — Cl es mis polar; el itomo 
de cloro tiene la earga partial negativa, debido a que es mis electronegativo. 

(b) En este ejemplo, el fdsforo es comiin en ambos enlaces, y el anal is is se red uce a la corn- 
para cidn de las electronegatividades del F y el Cl. Como el fluor se encuentra arriba del 
cloro en la tabla periddica, debe ser mis electronegativo, y forma ra el enlace mis polar con 
el P. Debido a su mayor electronegatividad, el fluor tendri la earga pardal negativa. 

Comprobaclon: 

(a) Consultando la figura 8.6: la diferenda en las electronegatividades del cloro y el boro 
es 3.0 - 2.0 = 1.0; la diferenda entre el cloro y el caibono es 3.0 -75 = 0J3. Por lo tanto, 
el enlace B—Cl es mis polar, oomo lo ha b Lam os predicho. 

(b) Consultando la figura 8.6: la diferenda en las electronegatividades del cloro y el 
fdsforo es 3.0 — 2.1 = 0.9; la diferenda entre el fluor y el fdsforo es 4.0 — 2.1 = 1.9. Por 
lo tanto, el enlace P—F es mis polar, como lo habiamos predicho. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

<>Cual de los siguientes enlaces es el mis polar: S—Cl, S — Br, Se —Cl o Se —Br? 
Respuesta: Se — Cl. 


Momentos dipolares 

La diferenda de electronegatividad entre el H y el F origina un enlace covalente 
polar en la molecula del HF. Como consecuencia, existe una concentracion de earga 
negativa en el atomo mas electronegativo, el F, dejando al atomo menos electrone¬ 
gativo, el H en el extremo positivo de la molecula. Se dice que una molecula como el 
HF, en la que los centros de earga positiva y negativa no coinciden, es una moldcu- 
la polar. Por lo tanto, describimos a los enlaces y a las moleculas completas como 
polares y no polares. 

Podemos indicar la polaridad de la molecula de HF de dos formas: 

&+ 8 ~ - -- 

H—F o H —F 

Recuerde que en la seccion anterior explicamos que "S+" y "8—" indican las cargas 
parciales positiva y negativa de los itomos de H y F. En la notacion de la derecha, 
la flecha denota el desplazamiento de la densidad electronica hacia el itomo de 
fluor. El extremo cruzado de la flecha puede considerarse como un signo positivo 
que designa el extremo positivo de la molecula. 

La polaridad nos ayuda a determinar muchas de las propiedades de las sustan- 
cias que observamos en el nivel macroscopico, en el laboratorio y en la vida diaria. 
Las moleculas polares se alinean unas respecto de otras, con el extremo negativo 
de una molecula y el extremo positivo de otra atraydndose entre sf. Las moleculas 
polares son del mismo modo atrafdas hacia los iones. El extremo negativo de una 
molecula polar es atrafdo a un ion positivo, y el extremo positivo es atrafdo a un 
ion negativo. Estas interacciones explican muchas de las propiedades de los lf- 
quidos, solidos y disoluciones, como veremos en los capftulos 11,12 y 13. 

^Como podemos cuantificar la polaridad de una molecula? Siempre que una 
distancia separa a dos cargas electricas de igual magnitud, pero de sign os opuestos, 
se establece un dipolo. La medida cualitativa de la magnitud de un dipolo se cono- 
ce como momento dipolar, denotado como /i. Si una distancia r separa dos cargas 
de igual magnitud pero de signos opuestos, Q+ y Q—, la magnitud del momento 
dipolar es el producto de Q y r (Figura 8.8 ◄): 


M = Qr 


[ 8 . 11 ] 
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El momento dipolar aumenta conforme aumenta la magnitud de la carga que 
esta separada y conforme aumenta la distancia entre las cargas. En elcaso de una 
molecula no polar, como el F 2 , el momento dipolar es cero, debido a que no hay se¬ 
paration entre las cargas. 


PllNSELO UN POCO 

Las moldculas de monofluoruro de cloro, C1F, y de monofluoruro de yodo, IF, son 
ejemplos de compuestos interhalogenos, compuestos que contienen enlaces entre di- 
ferentes elementos haldgenos. ^Cudl de estas moldculas tendrd el momento dipolar 
mis grande? 


Los momentos dipolares se reportan en debyes (D), una unidad que es igual 
a 3.34 X 10 -30 coulomb-metro (C-m). Cuando se trata de moleculas, por lo ge¬ 
neral medimos la carga en unidades de carga electronica e, 1.60 X 10“ 19 C, y la dis¬ 
tancia en unidades de angstroms. Suponga que dos cargas, 1+ y 1— (en unidades 
de e), se encuentran separadas por una distancia de 1.00 A. El momento dipolar 
producido es 


(L= Qr = (1.60 X 10 - 19 C)( 1.00 - '-2— -.] = 4.79 D 

V lA /V 3.34 X lO^C-m/ 

La medicion de los momentos dipolares nos proporciona information valiosa 
acerca de las distribuciones de carga en las moleculas, como muestra el Ejercicio 
resuelto 8.5. 


■1 EJERCICIO RESUELTO 8.5 Momentos dipolares de moliculas dfatdmicas 

La longitud de enlace de la moldcula HC1 es 1.27 A. (a) Calcule el momento dipolar, en debyes, que resultaria si las cargas de los a tom os 
de H y Cl fueran 1+ y 1—, respectivamente. (b) El momento dipolar del HCl(g), medido experimentalmente, es de 1.08 D. ^Qud magni¬ 
tud de carga, en unidades de e, para los atomos de H y Cl produciria este momento dipolar? 

SOLUCldN 

Anallsls y estrategla: En el inciso (a) se nos pide calcular el momento dipolar del HC1, que resultaria si hubiera una transferencia com¬ 
plete de carga del H al Cl. Podemos utilizar la ecuaci6n 8.11 para obtener este resultado. En el inciso (b), se nos proporciona el momento 
dipolar real de la moldcula y utilizaremos ese valor para calcular las cargas parciales reales de los atomos de H y Cl. 

Resoluclon: 


(a) La carga de cada atomo es la carga electr6- 
nica, e = 1.60 X 10~ 19 C. La separad6n es de 
127 A. Por lo tanto, el momento dipolar es 


(b) Sabemos el valor de /r, 1.08 D, y el valor 
de r, 1 27 A. Queremos calcular el valor de Q: 


Podemos converter con facilidad esta carga a 
unidades de e. 


p = Qr = (1.60 X 10‘ 19 Q(1J27 A/— —Y-—- \ = 6.08 D 

\ lA A 3.34 X 10- 30 C-m/ 

, ; 334 X 10 M C-m\ 

(108D) l— td— ) 


°- 7 - 


•= 2.84 X 10 “C 


<137A »l—) 

Carga ene = (2.84 x 10 _20 C)(-—-) = 0.178e 

6 \1.60 X 10- 19 C/ 


Por lo tanto, el momento dipolar experimental 
indica que la separad6n de carga en la moldcula 
deHCles 


0178 + 0178 - 

h — a 


Como el momento dipolar experimental es menor que el calculado en el inciso (a), las cargas de los atomos son mucho menores que una 
carga electrdnica completa. Podriamos haber anticipado esto, porque el enlace H —Cl es covalente polar y no i6nico. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

El momento dipolar del monofluoruro de cloro,ClF(g), es de 0.88 D. La longitud de enlace de la mo!6cu!a es de 1.63 A. (a) ^Qu£ atomo 
espera que tenga la carga parcial negativa? (b) ^Cual es la carga de ese atomo, en unidades de e? 

Rtspuestas: (a) F, (b)O.ll-. 
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TABLA 8.3 ■ Longitudes de enlace, diferencias de electronegatividad 
y momentos dipolares de los halogenuros de hidrtigeno 

Compuesto 

Longitud de 
enlace (A) 

Diferencia de 
electronegatividad 

Momento 
dipolar (D) 

HF 

0.92 

1.9 

1.82 

HCI 

1.27 

0.9 

1.08 

HBr 

1.41 

0.7 

0.82 

HI 

1.61 

0.4 

0.44 


La tabla 8.3 < presents las longitudes de enlace y 
los momentos dipolares de los halogenuros de hidro- 
geno. Observe que conforme nos movemos del HF al 
HI, la diferencia en la electronegatividad disminuye 
y la longitud de enlace aumenta. El primer efecto dis- 
minuye la cantidad de carga separada y ocasiona que 
el momento dipolar disminuya del HF al HI, aun cuan- 
do la longitud de enlace aumenta. Calculos identicos 
a los utilizados en el Ejercicio resuelto 8.5 muestran que 
las cargas reales de los atomos disminuyen de 0.41 + / 
0.41 — , en el caso del HF, a 0.057 +/0.057-, en el caso 


del HI. Podemos "visualizar" el grado de variacion en el desplazamiento de la 
carga electronica de estas sustancias a partir de imagenes generadas por compu- 
tadora, las cuales se basan en calculos de distribucion electronica, como muestra 
la figura 8.9 ▼. Para estas moleculas, el cambio en la diferencia de electronegativi¬ 
dad tiene un mayor efecto sobre el momento dipolar que el cambio en la longitud 
de enlace. 


A PltNSELO UN POCO 

En quimica, el enlace entie el caibono y el hidrfgeno es uno de los tipos mis impor- 
tantes de enlace. La longitud de un enlace H — C es de aproximadamente 1.1 A. De 
aruerdo con esta distanda y con las difeiendas de electronegatividad, ^piededria 
que el momento dipolar de un enlace individual H —C es mayor o menor que el mo¬ 
mento dipolar de un enlace H — I? 


Antes de concluir esta seccion, retomemos la molecula de LiF ilustrada en la 
figura 8.7. En condiciones estandar, el LiF existe como un solido ionico extendido 
con un arreglo de atomos ana logo a la estructura de cloruro de sodio que aparece 
en la figura 8.3. Sin embargo, es posible generar moleculas de LiF evaporando el 
solido a temperaturas elevadas. Las moleculas tienen un momento dipolar de 
6.28 D, y una distancia de enlace de 1.53 A. A partir de estos valores podemos calcu- 
lar la carga del litio y el fluor como 0.857+ y 0.857—, respectivamente. Este enlace 
es extrema da mente polar, y la presencia de tales cargas tan grandes favorece mucho 
la formacion de una red ionica extendida en la que cada ion litio esta rodeado por 
iones fluoruro, y viceversa. 

Como distinguir los enlaces ionicos de los covalentes 

Para comprender las interacciones responsables del enlace qufmico, es conveniente 
tratar por separado a los enlaces ionicos y a los covalentes. Este es el metodo que uti- 
lizamos en este capftulo, asf como en la mayoria de los textos de quimica de nivel su¬ 
perior. Se considera la division de los enlaces en los extremos ionicos y covalentes 
cuando nombramos sustancias qufmicas. En la seccion 2.8 vim os que hay dos meto- 



HF HCI HBr HI 

A Figura 8.9 5eparacl6n de carga en los halogenuros de hldrdgeno. El azul rep re sent a 
a las regiones de densidad electrbnica mis baja, y el rojo a las regiones con densidad electrdnica 
mis alta. En el caso del HF, la gran electronegatividad del F aleja del H gran parte de la densidad 
electrbnica. En el caso del HI, como el I es mucho menos electronegativo que el F, no atrae 
fuertemente a los electror>es compartidos y, como consecuencia, hay mucho menos polarizacidn 
en el enlace. 
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dos generales para nombrar los compuestos binarios: uno que se utiliza para los com- 
puestos ionicos y el otro para los moleculares. Sin embargo, en realidad hay un con- 
tinuo entre los extremos de los enlaces ionicos y los covalentes. La carencia de una 
separacion bien defmida entre los dos tipos de enlace puede, en principio, parecer in- 
qoietante o confusa. 

Por fortuna, los modelos sencillos de enlaces covalentes y ionicos que presenta- 
mos en este capitulo estan bastante encaminados hacia la comprension y prediccion 
de las estructuras y propiedades de los compuestos quimicos. Cuando el enlace cova- 
lente predomina, es comun esperar que los compuestos existan como moleculas*, con 
todas las propiedades que asociamos con las sustancias moleculares, como sus pun- 
tos fusion y de ebullicion relativamente bajos, y su comportamiento no electrolitico 
cuando se disuelven en agua. Ademas, mis adelante veremos que la polaridad de 
los enlaces covalentes tiene una consecuencia importante sobre las propiedades de las 
sustancias. Por otra parte, cuando el enlace ionico predomina, esperamos que los com¬ 
puestos posean propiedades muy distintas. Los compuestos ionicos tienden a ser so- 
lidos quebradizos con punt os de fusion elevados, con estructuras de red extendidas, 
y muestran un comportamiento electrolitico cuando se disuelven en agua. 

Por supuesto, existen excepciones a estos estereotipos generales, algunas de 
las cuales analizaremos mas adelante. No obstante, la capacidad de categorizar con 
rapidez las interacciones de enlace predominantes en una sustancia como covalen¬ 
tes o ionicas proporciona una perspectiva sobre las propiedades de dicha sustancia. 
Entonces surge la pregunta, ^cuil es el mejor sistema para reconocer el tipo de en¬ 
lace que sera el que predomina? 

El metodo mas sencillo que uno puede adoptar es suponer que la interaccion 
entre un metal y un no metal sera ionica, mientras que la interaccion entre dos no 
metales sera covalente. Aunque este esquema de clasiEcacion sirve para hacer 
predicciones razonables, existen demasiadas excepciones como para utilizarlo cie- 
gpmente. Por ejemplo, el esta no es un metal y el cloro es un no metal; sin embargo, 
el SnCl 4 esuna sustancia molecular que existe como liquido incoloro a temperatura 
ambiente. Su punto de congelacion es —33 °C y el de ebullicion es 114 °C. Es evi- 
dente que el enlace de esta sustancia se describe mejor como covalente polar que 
como ionico. Un metodo mas soEsticado, como el que describimos en la explicacion 
anterior, es utilizar la diferencia de electronegatividad como el criterio principal 
para determinar si el enlace ionico o el covalente sera el que predomine. Este me- 
todo predice correctamente el enlace del SnCL* como covalente polar de acuerdo 
con la diferencia de electronegatividad, 1.2, y al mismo tiempo predice correcta¬ 
mente el enlace de NaCl como predominantemente ionico de acuerdo con una di¬ 
ferencia de electronegatividad de 2.1. 

La evaluacion del enlace de acuerdo con la diferencia de electronegatividad es 
un sistema util, pero tiene una deficiencia. Nuestra escala de electronegatividad no 
toma en cuenta explfcitamente a los cambios de enlace que acompanan a los cam- 
bios en los esta dos de oxidacion del metal. Por ejemplo, la diferencia de electrons 
gptividad entre el manganeso y el oxigeno es 3.5 — 1.5 = 20, la cual cae en el 
intervalo donde el enlace en general se considera ionico (la diferencia de electro¬ 
negatividad del NaCl fue 2.1). Por lo tanto, no es sorprendente saber que el oxido 
de manganeso(II), MnO, es un solido verde que funde a 1842 °C y que tiene la mis- 
ma estructura cristalina que el NaCl. 

Sin embargo, seria incorrecto asumir que el enlace entre el manganeso y el 
oxigeno siempre es ionico. El oxido de manganeso(VII), el cual tiene la formula 
MnjOy, es un liquido verde que se congela a 5.9 °C, lo que indica que el enlace 
covalente, y no el ionico, es el que predomina. El cambio en el esta do de oxidacion 
del manganeso es responsable por el cambio en el tipo de enlace. Como principio 
general, siempre que el esta do de oxidacion del metal aumenta, esto dara lugar a 
un aumento en el grado del caracter covalente del enlace. Cuando el esta do de oxi¬ 
dacion del metal se vuelve muy positivo (en terminos generales +4 o mayor), debe- 
mos esperar un grado importante de covalencia en los enlaces que forma con los 
ixd metales. En tales casos no debe sorprenderle si un compuesto o ion poliatomico 
(como el Mn0 4 _ oCr0 4 2- ) presente las propiedades generales de los compuestos 
moleculares, en lugar de las que corresponden a los compuestos ionicos. 


*Hay algunas excepciones evidentes a esta regia, como los sdlidos en red, incluyendo el diamante, el sdkio y 
d germanio, en donde se forma una estructura extendida, aun cuando su enlace sea claramente covalente. 
En la secddn 11.8 explicaremos con mds detalle estos ejemplos. 
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Conceptos b^sicos de los enlaces quimicos 


^ PI £ N S E L O UN POCO 

Se le presentan dos sustandas: unaesun sdlido amarillo que funde a 41 °C y hierve a 
131 °C. La otra es un sdlido verde que funde a 2320 °C. Si se le dice que uno de los 
aompuestos es CrjC^ y el oho es 0 s 0 4 , £cu61 esperarfa que fuera el sdlido amarillo? 


8.5 REPRESENTAClON DE LAS ESTRUCTURAS 
DE LEWIS 

Las estructuras de Lewis nos ayudan a comp render los enlaces de muchos compues- 
tos, y con frecuencia se utilizan para explicar las propiedades de las moleculas. Por 
esta razbn, la rep resen tadon de las estructuras de Lewis es una habilidad importante 
que debe desarrollar. Para hacerlo, debe seguir un procedimiento regular. Primero 
describiremos el procedimiento, y luego presentaremos varios ejemplos. 

1. Sume los electvones de Valencia de todos los dtomos. (Si es necesario, utilice la tabla 
periodica para que pueda determinar el numero de electrones de Valencia de 
cada atomo). En el caso de un anion, sume un electron del total de cada carga 
negativa. Para un cation, reste un electron del total de cada carga positiva. No 
se preocupe por saber de que atomos provienen los electrones. Solo el numero 
total es importante. 

2. Escriba los simbolos de los dtomos para mostrar cudles dtomos estdn unidos con 
cudles , y condctelos mediante un enlace sencillo (un guion que representa dos elec¬ 
trones). Las formulas qufmicas con frecuencia se escriben en el orden en el 
que estin conectados los atomos en la formula o ion. Por ejemplo, la formula 
HCN le indica que el atomo de carbono esta enlazado al atomo de H y al de N. 
En muchas moleculas y iones poliatomicos, el £tomo central generalmente 
se escribe primero, como en el C0 3 2- y el SF 4 . Recuerde que el atomo central 
es menos electronegativo que los atomos que lo rodean. En otros casos, es 
probable que necesite mas informacion antes de que pueda representar la 
estructura de Lewis. 

3. Complete los octetos alrededor de todos los dtomos enlazados al dtomo central. Sin em¬ 
bargo, recuerde que solo se utiliza un par de electrones alrededor del hidrogeno. 

4. Coloque los electrones que sobren en el dtomo central , incluso si al hacerlo resulta 
mas de un octeto de electrones alrededor del atomo. En la seccion 8.7 explica- 
remos las moleculas que no se apegan a la regia del octeto. 

5. Si no hay electrones suficientes para que el dtomo central tenga un octeto , intente con 
enlaces multiples. Utilice uno o mas de los pares no compartidos de electrones de 
los atomos enlazados al 4tomo central para formar enlaces dobles o triples. 


EJERCICKO RESUELTO 8.6 Representaclbn de estructuras de Lewis 

Represente la estructura de Lewis para el tricloruro de fdsforo, PCI 3 . 

SOLUCION 

Anal Isis y estrategla: Se nos pide representar una estructura de Lewis a partir de una formula molecular. Nuestra estrategia es seguir 
el procedimiento de cinco pasos que acabamos de describir. 

Re so ki cion: 


Primero, surnames los electrones de Valencia. El f6sforo (Grupo 5A) tiene cinco electrones de 
Valencia, y cada cloro (Grupo 7A) tiene siete. El numero total de electrones de Valencia es, por 
lo tanto, 

Segundo, acomodamos los atomos para mostrar cual atomo esta conectado con cuil, y dibujamos 
un enlace sencillo entre ell os. Hay varias formas de acomodar a los atomos. Sin embargo, en el 
caso de los compuestos binarios (dos elementos), el primer el e men to que aparece en la fdrmula 
quimica es el que generalmente se rodea con los atomos restantes. Por lo tanto, comenzamos con 
una estructura de esqueleto que muestra un enlace sencillo entre el atomo de f 6 sforo y cada 3 to- 
mo de cloro: 


5 + (3 X 7) = 26 


Cl—P—Cl 

I 


0 


(No es necesario col oca r a los atomos exactamente en este arreglo). 
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Tercero, completamos I os octet os de los a tom os enlazados al a to mo central. A1 col oca r los octet os 
a 1 reded or de ca da atomo de Cl, rep resen tamos 24 electrones (recuerde que cada linea de la es- 
tructura indica dos electrones): 

Cuarto, co 1 ocamos los dos electrones restantes en el atomo central, con lo que completamos el 
octeto a su alrededor: 

:Q: 

Esta estructura da a cada 5 tomo un octeto, por lo que nos detenemos en este pun to (recuerde que para alcanzar un octeto, los electrones 
de enlace cuentan para ambos atomos). 


:ci—P—Cl: 

W | * 
:g: 

:ci—P—Ci: 

.. j 


EJERCICIO DE PRACTICA 


(a) ^Cuintos electrones de Valencia deben aparecer en la estructura de Lewis del CH 2 C1 2 ? 

(b) Represente la estructura de Lewis. 


II 


Respuestas: (a) 20, (b) * 

H 


EJERCICIO RESUELTO 8.7 Estructuras de Lewis con enlaces multiples 

Represente la estructura de Lewis para el HCN. 

SOLUCION 

El hidr6geno tiene un electnSn de Valencia, el carbono (Grupo 4A) tiene cuatro, y el ni¬ 
tnSgeno (Grupo 5A) tiene cinco. El numero total de electrones de Valencia es, por lo tanto, 
1 + 4 + 5 = 10. En piindpio, hay distintas formas que podriamos elegir para acomodar 
los Atomos. Debido a que el hidnSgeno s61o puede acomodar un par de electrones, £ste 
siempre bene un solo enlace sencillo asociado a 41, en cualquier compuesto. Por to tanto, 
C—H—N es un arreglo imposible. Las dos posibilidades que quedan son H—C—N 
y H — N — C. El primer arreglo es el que se encontnS experimentalmente. Quiz a supuso 
que &te era el arreglo at6mico porque (a) la f6rmula esta escrita con los Atomos en este 
orden, y porque (b) el caibono es menos electronegadvo que el nitnSgeno. Entonces, co- 
menzamos con una estructura de esqueleto que muestra enlaces sencillos entre el hidnS- 
geno, caibono y nitnSgeno: 


H—C—N 

Estos dos enlaces rep resen tan cuatro electrones. Si despu^s colocamos los seis electrones 
restantes alrededor del N para darle un octeto, observamos que no alcanzamos un octeto 
en el C: 


H—C—N! 

Por lo tanto, in ten tarn os un enlace doble entre el C y el N, ublizando uno de los pares 
de electrones no comparbdos para colocarlo sob re el N. De nuevo, hay menos de ocho 
electrones sob re el C, por lo que ahora intentaremos con un enlace triple. Esta estruc¬ 
tura nos da un octeto alrededor del C y del N: 

H—C-0: -* H—C»N: 

Vemos que la regia del octeto se cumple para los atomos de C y N, y que el £tomo de H 
bene dos electrones a su alrededor. £sta parece ser una estructura de Lewis correct a. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Represente la estructura de Lewis para (a) el ion NO + , (b) C 2 H 1 . 

H X _ 

Rjrsvuesta$: (a) [:N (b) ^ \ 

\Y H 
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H EJERCICIO RESUELTO 8.8 Estructura de Lewis para un ion poliatdmico 

Represente la estructura de Lewis para el ion BrC^ - . 

SOLUCldN 

El bromo (Grupo 7A) tiene siete elect rones de Valencia, y el oxigeno (Grupo 6A) tiene 
seis. Ahora debemos agregar un electron adicional a nuestra suma para expiicar la carga 
1 - del ion. Por lo tanto, el numero total de electrones de Valencia es 7 + (3 X 6) + 1 = 26. 
En elcaso de los oxianiones, BrOj^SO* 2- , N0 3 _ , COj 2- ,y asi sucesivamente, los £tomos 
de oxigeno rodean a los atomos no metalicos centrales. Despu£s de seguir este forma to, de 
colocar enlaces sencillos, y de distribuir los pares de electrones no compartidos, tenemos 

":0—Br— 0:T 

[" 4 J 


Observeque aqui, y en cualquier otra parte, la estructura de Lewis para un ion se escribe 
entre corchetes con la carga afuera en la esquina superior derecha. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Represente la estructura de Lewis para (a) el ion CIC^ - , (b) el ion P0 4 3- . 


Respuestas: (*) [j*§ 


(b) 


:o: 

.. I .. 

:o—P—O: 

.. ( .. 

:o: 


Carga formal 

Cuando representsmos una estructura de Lewis, describimos como se distribuyen 
los electrones en una molecula (o ion poliatomico). En a 1 gun os casos, podemos 
dibujar (o representar) varias estructuras de Lewis distintas que se apeguen a la 
regia del octeto. ^Como decidimos cual es la mas nazonable? Un metodo es "con- 
tabilizar" los electrones de Valencia para determinar la carga formal de cada 4tomo 
en cada estructura de Lewis. La carga forma] de cualquier atomo en una molecu¬ 
la es la carga que tendria el atomo si todos los dtomos de la molecula tuvieran la 
misma electronegatividad (es decir, si cada par electronico enlazante de la molecula 
se compartiera equitativamente entre sus dos atomos). 

Para calcular la carga formal de cualquier atomo en una estructura de Lewis, 
asignamos los electrones a los atomos de la siguiente forma: 

1. 1bdos los electrones no compartidos (no enlazantes) se asignan al atomo en que 
se ercuentran. 

2. En cualquier enlace (sencillo, doble o triple) se asigna la mitad de los electrones 
enlazantes a cada atomo en el enlace. 

Entonces, la carga formal de cada itomo se calcula restando el numero de electrones de 
Valencia del dtomo aisladOj menos el numero de electrones asignados al dtomo. 

Dustremos este procedimiento calculando las cargas formales de los atomos 
de C y N en el ion cianuro, CN - , el cual tiene la siguiente estructura de Lewis: 

[:C=N:r 

Para el atomo de C, hay 2 electrones no enlazantes y 3 electrones de los 6 del enlace 
triple (^ X 6 = 3) para un total de 5. El numero de electrones de Valencia de un 
atomo neutro de C es 4. Por lo tanto, la carga formal delC es4 —5 = — 1. En elcaso 
del N, hay 2 electrones no enlazantes y 3 electrones del enlace triple. Como el 
numero de electrones de Valencia de un atomo neutro de N es 5, su carga formal 
es 5 — 5 =0. Por lo tanto, las cargas forma les de los Atomos en la estructura de 
Lewis que corresponde al CN - son: 


-1 o 
[:C=N:]“ 
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Observe que la suma de las cargas formales es igual a la carga general del ion, 1 —. 
Las cargas formales de una molecula neutra deben sumar cero, mientras que las 
de un ion deben sumar la carga general del ion. 

El concepto de carga formal nos ayuda a elegir entre varias estructuras de 
Lewis. Consideremos la molecula de C0 2 para ver como se hace esto. Como vim os 
en la seccion 8.3, el C0 2 se represents con dos enlaces dobles. Sin embargo, tambien 
podemos cumplir la regia del octeto dibujando una estructura de Lewis con un en¬ 
lace sencillo y un enlace triple. A1 calcular la carga formal de cada atomo en estas 
estructuras, tenemos 









o= 

=c= 

=Q 


:0- 

-c= 

= 0: 


Elcctroncs dc Valencia: 

6 

4 

6 

6 

4 

6 

(Electrones asignados al atomo): 

6 

4 

6 

7 

4 

5 

Carga formal: 

0 

0 

0 

-1 

0 

+ 1 


En a mb os casos observe que las cargas formales suman cero, como debe ser, 
ya que el C0 2 es una molecula neutra. Entonces, ^cual es la estructura corrects? 
Como regia general, cuando varias estructuras de Lewis sean posibles, utilizare- 
mos las siguientes reglas para elegir la mas correcta: 

1. En general, elegimos la estructura de Lewis en la que las cargas formales de los 
atomos se acerquen mas a cero. 

Z Por lo general elegimos la estructura de Lewis en la que cualquier carga nega- 
tiva resida en los atomos mas electronegativos. 

Por lo tanto, la primera estructura de Lewis para el CO? es la mis correcta, ya que 
los atomos no tienen cargas formales y, por lo tanto, cumple la primera regia. 

Aunque el concepto de carga formal nos ayuda a elegir entre varias estructuras 
de Lewis, es muy importante que recuerde que las cargos formales no representan car¬ 
gas reales de los dtomos. Estas cargas solo representan una convencion de contabili- 
dad. Las distribuciones de carga reales en las moleculas y iones son determinadas 
no por las cargas formales, sino por un numero de factores, que incluyen las dife- 
iencias de electronegatividad entre los atomos. 


PltNSELO UN POCO 

Suponga que una estructura de Lewis para una molicula neutra que contiene fluor 
da como resultado una carga formal de +1 para el itomo de fluor. ^A qui conclusion 
llegarfa? 


■■ EJEMPLO RESUELTO 8.9 Estructuras de Lewis y cargas formales 

La9 siguientes son tres posibles estructuras de Lewis para el ion tiodanato, NCS - : 

[: N—C=S:|” {N=C=S1“ [:N=C—§:|“ 

(a) Determine la9 cargas formales de los atomos de cada estructura. (b) ^QuO estructura 
es la mis correcta? 

SOLUCldN 

(a) Los Atomos neutros de N, C y S, tienen cinco, cuatro y seis electrones de Valencia, 
respectivamente. Podemos determinar las siguientes cargas formales en las tres estruc¬ 
turas utilizando las reglas que a ca bam os de explicar: 

-2 0 - 5*1 -1 0 0 0 0 -1 

[:N—C=S:1 - [N=C=S]- [:N3C-S:|- 

Como debe ser, la9 cargas formales de la9 tres estructuras suman 1—, la carga general 
del ion. 
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(b) Utilizaremos las reglas sob re la mejor estructura de Lewis para determinar cuil de 
estas tres estructuras es la mis corrects. Como explicamos en la secci6n 8.4, el N es mas 
elect ronegati vo que el C o el S. Por lo tan to, esperamos que cualquier carga formal negativa 
se encuentre en el itomo de N (regia 2). Ademis, por lo general elegimos la estructura de 
Lewis que produce las cargas formales de magnitud mis pequeha (regia 1). Por estas dos 
razones, la estructura de en medio es la estructura de Lewis mis corrects para el ion NCS~. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

H ion cianato (NCO - ), como el ion tiodanato, tiene tres estructuras de Lewis posibles. 

(a) Dibuje estas tres estructuras y asigne cargas form a les a los itomos de cada estructura. 

(b) ^Cuil es la estructura de Lewis mis corrects? 

-2 0+1 -10 0 0 0 -1 

Rtspuestos: <a)|:N— C=o:]- |N=C=p|- [:n=C— o:]- 

(i) (ii) (Hi) 

(b) La estructura (iii), la cual col oca una carga negativa en el oxfgeno, el mis electronega- 
tivo de los tres element os, es la estructura de Lewis mis cor recta. 



nOmeros de oxidaciOn, cargas formales 

Y CARGAS PARCIALES REALES 


E n el capitulo 4 presen tamos las reglas para asignar numeros de 
aridad&n a los itomos. El con cep to de elect ronegati vidad es 
la base de estos numeros. El numero de oxidaddn de un itomo 
es la carga que tendria si sus enlaces fueran completamente i6ni- 
eos. Es dedr, para determinar el numero de oxidaddn, se cuentan 
todos los electrones compartidos del itomo mis electronegativo. 
Por ejemplo, cons id ere la estructura de Lewis del HC1 que apare- 
ce en la figura 8.10(a) ▼. Para asignar numeros de oxidaddn, el 
par de electrones en el enlace covalente entre los itomos es asig- 
nado al itomo mis electronegativo. Cl. Este procedimiento da al 
Cl ocho electrones de la cap a de valenda, uno mis que el itomo 
neutro. Por to tanto, su numero de oxidad6n es —1. El hidr6geno 
no tiene electrones de Valencia cuando se cuentan de esta for¬ 
ma, por lo que se le asigna un numero de oxidaddn de +1. 

En esta seed 6 n a ca bam os de cons id era r otra forma de con tar 
electrones para llegar a las cargas formales. La carga formal se asig¬ 
na ignorando la electronegatividad y dando la misma cantidad 
de electrones a los enlaces de los itomos enlazados. Considere de 
nuevo la molicula de HC1, pero en esta ocasi6n divida el par 
de electrones enlazante de forma equitativa entre el H y el Cl, 
como muestra la figura 8.10(b). En este caso, el Cl tiene siete 
electrones asignados, los m ism os que el itomo neutro de Cl. 
Por tanto, la carga formal del Cl en este compuesto es 0. Asi- 
mismo, la carga formal del H tambiin es 0. 

Ni el numero de oxidaddn, ni la carga formal propordonan 
una descripddn predsa de las cargas reales de los itomos. Los 
numeros de oxidaddn le dan mucha importancia a la fund6n 
de la electronegati vidad, y las cargas formales la ignoran por 
completo. Parece ra zona bio que los electrones de los enlaces co- 
valentes deben distribuirse de acuerdo con las electronegativi- 
dades relativas de los itomos enlazados. En la figura 8.6 vemos 


que el Cl tiene una electronegati vidad de 3.0, mientras que la del 
H es de 2.1. Por lo tanto, podriamos esperar que el itomo mis 
electronegativo. Cl, tuviera aproximadamente 3.0/(3.0 + 2.1) = 
0.59 de carga elictrica en el par enlazante, mientras que el itomo 
de H dene 2.1/(3.0 + 2.1) = 0.41 de la carga. Como el enlace con- 
siste en dos electrones, el itomo deCl com parte 0.59 X 2e = 1.18e, 
o 0.1& mis que el itomo neutro del Cl. Esto da lugar a una carga 
parcial de 0.18- sobre el Cl y 0.18+ sob re el H (observe nue- 
vamente que col oca m os los signos + y - antes de la magnitud 
cuando hablamos de numeros de oxidaciin y de cargas formales, 
pero lo co 1 ocamos despuis de la magnitud, cuando hablamos de 
cargas reales). 

El momento dipolar del HC1 da una medida experimental 
de las cargas parciales de cada itomo. En el Ejerddo resuelto 
8.5 vimos que el momento dipolar del HC1 indica una separad6n 
de cargas, el H con una carga parcial de 0.178+ y el Cl con una 
carga parcial de 0.178lo cual pricticamente concuerda con 
nuestra sen cilia aproximaddn basada en las elect ronegati vidades. 
Aunque ese tipo de calculo propordona numeros "aproximados" 
para la magnitud de la carga de los itomos, la relad6n entre las 
electronegati vidades y la separadin de las cargas es, por lo ge¬ 
neral, mis com plica da. Como ya hem os visto, se han desarrollado 
programas para computadora que emplean prindpios de la me- 
canica cuintica para obtener estimadones mis predsas de las 
cargas parciales en los itomos, incluso en moliculas complejas. 
La figura 8.10(c) muestra una representadin grifica de la distri- 
bud6n de carga en el HC1. 

Ejercicios Tela cion ad os: 8.6, 8.47,8.48,8.49, 850,8J88 y 8J89. 

◄ Figura 8.10 Numero de oxldacldn y 
carga formal, (a) El numero de oxidad6n para 
cualquier itomo en una motecula se determina 
asignando todos los electrones compartidos al 
itomo mis electronegativo (en este caso el Cl). 

(b) Las cargas formales se derivan dividiendo 
todos los pares de electrones compartidos de 
forma equitativa entre los itomos enlazados. 

(c) Distribucidn calculada de la densidad 
electrdnica en una mol£cula de HCI. Las regiones 
con una carga relativamente mis negativa 
aparecen en rojo; aquellas con carga mis 
positiva aparecen en azul. La carga negativa 
se localiza claramente en el itomo del cloro. 
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8.6 ESTRUCTURAS DE RESONANCIA 


En ocasiones encontramos moleculas y iones cuyos arreglos atomicos determina- 
dos de manera experimental no se describen adecuadamente con una sola estruc- 
tura de Lewis. Considere una molecula de ozono, 03 , la cual es una molecula 
flexionada con dos longitudes de enlace iguales, O — O (Figura 8.11 ►). Debido a 
que cada Stomo de oxigeno contribuye con 6 electrones de Valencia, la molecula 
de ozono tiene 18 electrones de Valencia. A1 esc rib ir la estructura de Lewis, vemos 
que debemos tener un enlace sencillo O—O y un enlace doble O — O para obtener 
un octeto de electrones alrededor de cada ^tomo: 


. .0^ 

•a' : a 


Sin embargo, esta estructura por sf sola no puede ser correcta, ya que requiere que 
un enlace O—O sea diferente del otro, contrario a la estructura observada; espe- 
rariamos que el enlace doble 0=0 fuera mas corto que el enlace sencillo O—O. 

=> (Section 8.3) Sin embargo, al dibujar la estructura de Lewis, podriamos solo 
haber colocado el enlace doble 0=0 del lado izquierdo: 



a 


Colocar a los atomos en estas dos formas altemas de estructuras de Lewis, pero 
completamente equivalentes para el ozono es lo mismo, pero la ubicacion de los 
electrones es distinta. A las estructuras de Lewis de este tipo se les conoce como es¬ 
tructuras de resonancia- Para describir en forma adecuada la estructura del ozono, 
esc rib im os ambas estructuras de Lewis y utilizamos una flecha con dos puntas para 
indicar que la molecula real esta descrita por el promedio de las dos estructuras de 
iesonancia: 


.. 6^.. _ . /O . 

o. o.- ;o. .0 

Para comprender por que ciertas moleculas requieren mas de una estructura de 
resonancia, podemos hacer una analogia con la mezcla de pintura (Pigura 8.12 ►). 
El azul y el amarillo son colores primarios de pigmentos de pinturas. Una mezcla 
equitativa de pigmentos azul y amarillo produce un pigmento verde. No podemos 
describir la pintura verde en terminos de un solo color primario, aunque siga te- 
niendo su propia identidad. La pintura verde no oscila entre sus dos colores pri¬ 
marios: no es azul una parte de tiempo, ni amarilla el resto del tiempo. De forma 
similar, las moleculas como el ozono no pueden describirse como si oscilaran entre 
las dos estructuras de Lewis individuales que vimos arriba. 

El verdadero arreglo de los electrones en las moleculas como el O 3 debe consi- 
derarse como una combination de dos (o mas) estructuras de Lewis. Por analogia 
con la pintura verde, la molecula tiene su propia identidad, independientemente 
de las estructuras de resonancia individuales. Por ejemplo, la molecula de ozono 
siempre tiene dos enlaces O—O equivalentes, cuyas longitudes son intermedias 
entre las longitudes de un enlace sencillo oxfgeno-oxfgeno, y un enlace doble oxf- 
geno-oxfgeno. Otra forma de ver esto es afirmar que las regias para dibujar estruc¬ 
turas de Lewis no nos permiten tener una sola estructura que represente adecua¬ 
damente a la molecula de ozono. Por ejemplo, no hay reglas para dibujar medios 
enlaces. Podemos sortear esta limitation dibujando dos estructuras de Lewis equi¬ 
valentes que, cuando se promedian, dan algo muy parecido a lo que se observa 
experimentalmente. 


Pl£N SELO UN POCO 

Los enlaces O —O del ozono con frecuenria se describen como "uno y medio" enla¬ 
ces. ^Esta descripddn es consistent con el con cep to de iesonancia? 




A Rgura 8.11 Ozono. Estructura 
molecular (arriba) y diagrama de 
dlstribucidn electrdnica (abajo) para 
la molecula de ozono, O 3 . 


Color primario Color primario 



(a) 


Estructura de Estructura de 

resonancia resonancia 



Molecula de ozono 
(b) 

A Rgura 8.12 Resonancia. Describir 
una molecula como una combinacidn 
de diferentes estructuras de resonanda 
es parecido a describir un color de pintura 
como una combinacidn de colores 
primarios. (a) La pintura verde es una 
combinacidn de azul y amarillo. 

No podemos describir al verde como 
un solo color primario. (b) La molecula 
de ozono es una combinacidn de dos 
estructuras de resonancia. No podemos 
describir a la molecula de ozono en 
trminos de una sola estructura de Lewis. 
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Como un ejemplo adicional de estructuras de resonancia, considere al ion nitrato, 
N0 3 ~,para el cual podemos representar tres estructuras de Lewis equivalentes: 


-1 

0 

1 

1 

:6: 

— 

1 

Q : 

_ 1 

1- 

•'.6 

\ 
z 
, / 

••P.- 

1 

* * 

.. N 

0. -O.. 

* * 

s N . 

•jO. O 


Observe que el arreglo de los atomos es el mismo en cada estructura; solo difiere la 
ubicacion de los electrones. Al escribir estructuras de resonancia, los m ism os ato¬ 
mos deben enlazarse entre si en todas las estructuras, de tal forma que las unicas 
diferencias se presenten en las posiciones de los electrones. Las tres estructuras de 
Lewis juntas describen adecuadamente al ion nitrato, las cuales tienen las mis mas 
longitudes de enlace N —O. 

PI £ N S E L O UN POCO 

De la misma forma como describimos los enlaces O—O para el O 3 oomo "uno y 
medio" enlaces, £c 6 mo describirla los enlaces N — Opara el NO 3 - ? 


En a 1 gun os casos, todas las estructuras de Lewis para una especie quiz a no 
sean equivalentes entre sf. En cambio, una o mas pueden representar un arreglo 
mis estable que las otras posibilidades; mas adelante veremos algunos ejemplos. 


■ EJERCICIO RESUELTO 8.10 Estructuras de resonancia 

^Cual se predice que tendra los enlaces mis cortos azufre-oxigeno, el S0 3 o el SO} 2- ? 

soluci6n 

E3 a to mo de azufre tiene seis electrones de Valencia, al igual que el oxigeno. Por lo tanto, el 
S0 3 con tiene 24 electrones de Valencia. Al escribir la estructura de Lewis, vemos que po¬ 
demos dibujar tres estructuras de resonancia equivalentes: 


:o: 








:o: 


'Sir 


Como fue el caso del NO 3 ", la estructura real del SO 3 es una combinaci 6 n equitativa de 
las tres. Por lo tanto, cada distanda de enlace S — O debe ser de aproximadamente un 
terdo de la distanda de un enlace sendllo y de un enlace doble (vea el ejerddo anterior 
de Piinselo un poco). Es dedr, deben ser mis cortos que los enlaces sendllos, pero no tan 
cortos como los enlaces dobles. 

El ion SO 3 2- tiene 26 electrones, lo que origina una estructura de Lewis en la que 
todos los enlaces S —O son enlaces sendllos: 




No hay otras estructuras de Lewis razonables para este ion. fete puede describirse mejor 
con una sola estructura de Lewis que con varias estructuras de resonancia. 

Nuestro anilisis sobre estructuras de Lewis nos l lev a a concluir que el SO 3 debe te- 
ner los enlaces S — O mis cortos, y el SCh 2 “ los mis largos. Esta conclusi 6 n es correcta: 
las longitudes de enlace S — O medidas experimentalmente son 1.42 A en el SOj, y 1.51 A 
enelS 0 3 2 ". 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Dibuje dos estructuras de resonanda equivalentes para el ion formato, HCOj - . 


H — C=d 

< _ » 

H — C — 6 : 

1 “ 


II 

: Q : 


:o: 


Respuesh 1 : 
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Resonancia en el benceno 

La resonancia es un concepto extrema da mente importante para describir los enla¬ 
ces de las moleculas organicas, en particular en aquellas conocidas como moleculas 
aromdticas. Las moleculas aromaticas organicas incluyen al hidrocarburo conocido 
como benceno , el cual tiene la formula molecular (Figura 8.13 ►). Los seis ato- 

mos deC del benceno estan enlazados en un anillo hexagonal, y un atomo de H esta 
enlazado a cada itomo de C. 

Podemos escribir dos estructuras de Lewis equivalentes para el benceno, cada 
una de las cuales cum pie la regia del octeto. Estas dos estructuras estan en reso¬ 
nancia: 


H H 

\ / 

C—C 

/ \ 

H—C C—H 

^ f 

C—C 

/ \ 

H H 


H H 

\ / 

C—C 
// \ 

H -c; C—H 

\ / 

C=c 
/ \ 

H H 


Cada estructura de resonancia muestra tres enlaces sencillos C—C y tres enlaces 
dobles C = C pero los enlaces dobles se encuentran en lugares diferentes en las dos 
estructuras. La estructura experimental del benceno muestra que los seis enlaces 
C —C tienen la misma longitud, 1.40 A, un valor intermedio entre las longitudes de 
ailace tfpicas del enlace sencillo C—C (1.54 A) y del enlace doble C=C (1.34 A). 

El benceno comunmente se representa omitiendo los atomos de hidrogeno 
uni dos a los atomos de carbono, y solo se muestra el armazon carbono-carbono sin 
etiquetar los vertices. De acuerdocon esta convencion, la resonancia de la molecula 
de benceno se representa, ya sea con dos estructuras separadas por una flecha con 
dos puntas, como en nuestros demas ejemplos, o mediante una notacion abreviada 
en la que dibujamos un hexagono con un cfrculo en su interior: 



La notacion abreviada de la derecha nos recuerda que el benceno es una combi- 
nacion de dos estructuras de resonancia; destaca que los enlaces dobles C=C no 
pueden asignarse a lados especfficos del hexagono. Los qufmicos utilizan ambas 
representaciones del benceno de forma indistinta. 

El arreglo de los enlaces del benceno le confiere una estabilidad especial a la 
molecula. Como resultado, literalmente millones de compuestos organicos con- 
tienen los a nil los de seis miembros caracterfsticos del benceno. Muchos de estos 
compuestos son importantes en bioqufmica, en la industria farmaceutica y en la 
produccion de materiales mo demos. En el capftulo 9 hablaremos mis sobre los en¬ 
laces del benceno, y en el capftulo 25 sobre su inusual estabilidad. 


pUnseio un poco 

Tbda estructura de Lewis que correspond a a I benceno tiene tres enlaces dobles C = C. 
Otro hidrocarburo que contiene tres enlaces dobles C =C es el hexatrieno, QH^. Una 
estructura de Lewis para el hexatrieno es 

H H H H H H 

i l i i i i 

c=c—c=c—c=c 
I I 

H H 

^Esperarfa que el hexatrieno tuviera varias estructuras de resonancia como el ben¬ 
ceno? Si no es asf, ^por qu£ esta mohkula es distinta a la del benceno con respecto a 
la resonancia? 





(b) 

▲ Rgura 8.13 tl benceno, un 
compuesto orginlco aromitko. 

(a) El benceno se obtiene por la destilaciin 
de combustibles fdsiles. En Estados Unidos 
se producen anualmente mis de 4 mil 
millones de libras de benceno. Debido 
a que el benceno es un cardnigeno, 
su uso esti muy regulado. (b) La molicula 
de benceno es un hexigono regular de 
itomos de carbono con un itomo 
de hidrtSgeno enlazado a cada carbono. 
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Conceptos bisicos de los enlaces quimicos 


8.7 EXCEPCIONES A LA REGLA DEL OCTETO 

La regia del octeto es tan sencilla y util para introducir los conceptos bisicos de los 
enlaces que podria pensar que siempre se cumple. Sin embargo, en la seccion 8 . 2 , 
mencionamos sus limitaciones al tratar con compuestos ionicos de los metales de 
transicion. La regia del octeto no se cumple en muchas situaciones que involucran 
enlaces covalentes. Estas excepciones a la regia del octeto son de tres tipos princi- 
pales: 

1 . Moleculas y iones poliatomicos que contienen un numero impar de electrones. 

2. Moleculas y iones poliatomicos en los que un itomo tiene menos de un octeto 
de electrones de Valencia- 

3. Moleculas y iones poliatomicos en los que un atomo tiene mis de un octeto de 
electrones de Valencia. 


Numero impar de electrones 

En la gran mayoria de las moleculas y iones poliatomicos, el numero total de elec¬ 
trones de Valencia es par, y ocurre un apareamientoo completo de electrones. Sin 
embargo, en algunas moleculas y iones poliatomicos, como el CIO^, NO, N0 2 y 
0 2 ~, el numero de electrones de Valencia es impar. Es imposibleaparear totalmente 
estos electrones, y no puede ale a nz arse un octeto alrededor de cad a atomo. Por 
ejemplo, el NO contiene 5 + 6 = 11 electrones de Valencia. Las dos estructuras de 
Lewis mas importantes para esta molecula son 

N=Q y N=0 

PltNSELO UN POCO 

^Cuil de las estructuras de Lewis mostradasarriba para el NO serfa preferible segun 
el anilisis de las caigas form ales? 


Menos de un octeto de electrones de Valencia 

Un segundo tipo de excepcion se presenta cuando hay menos de ocho electrones de 
Valencia alrededor de un atomo en una molecula o ion poliatomico. Esta situacion 
tambien es relativamente rara (con excepcion del hidrogeno y el helio, como ya 
hemos explicado) y se presenta con mis frecuereia en compuestos del boro y el 
berilio. Como un ejemplo, consideremos el trifluoruro de boro, BF 3 . Si seguimos los 
primeros cuatro pasos del procedimiento que se encuentra al principio de la seccion 
8.5 para representar estructuras de Lewis, obtenemos la estructura 

:p: 



Solo hay seis electrones alrededor del itomo de boro. En esta estructura de Lewis 
las cargas formales tanto en el atomo de B como en los de F son cero. Podriamos 
completar el octeto alrededor del boro formando un enlace doble (paso 5). Al hacer- 
lo, vemos que hay tres estructuras de resonancia equivalentes (las cargas formales 
de cada itomo aparecen en rojo): 

‘F’* ' :F^ iff 

11 , _ 1 . „ l_, 

Estas estructuras de Lewis fuerzan al itomo de fluor a compartir electrones adicio- 
nales con el itomo deboro, lo que es inconsistente con la alta electronegatividad del 
fluor. De hecho, las cargas formales nos indican que esta es una situacion desfavo- 
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rable. En cada una de las estructuras de Lewis, el atomo de F involucrado en el en¬ 
lace doble B = F tiene una carga formal de +1, mientras que el £tomo de B menos 
electronegativo, tiene una carga formal de — 1. Por lo tanto, las estructuras de Lewis 
donde hay un enlace doble B = F son menos importantes que la que tiene menos 
de un octeto de electrones de Valencia alrededor del boro: 



Mas important Menos important 


Por lo general rep resen tamos al BF 3 unicamente mediante la estructura de re- 
sonancia de la extrema izquierda, en la que solo hay seis electrones de Valencia 
alrededor del boro. El comportamiento qufmico del BF 3 es consistente con esta 
representacion. En particular, el BF 3 reacciona muy energicamente con moleculas 
que tienen un par de electrones no compartido, el cual puede utilizarse para for¬ 
ma r un enlace con el boro. Por ejemplo, el BF 3 reacciona con amoniaco, NH 3 , para 
fbrmar el compuesto NH 3 BF 3 : 

H F H F 

11 11 

H — N: + B—F -* H — N—B — F 

II II 

H F H F 

En este compuesto estable, el boro tiene un octeto de electrones de Valencia. En el 
capftulo 16, consideraremos con mas detalle este tipo de reacciones cuando estu- 
diemos los 4cidos y bases de Lewis. a =*= ) (Seccion 16.11) 


Mas de un octeto de electrones de Valencia 

La tercera clase de las excepciones, y la mas grande, consiste en moleculas o iones 
poliatomicos en las que hay mas de ocho electrones en la capa de Valencia de un 
atomo. Por ejemplo, cuando dibujamos la estructura de Lewis para el PCI 5 , nos 
vemos forzados a "expandir" la capa de Valencia y colocar 10 electrones alrededor 
del £tomo de fosforo central: 



Otros ejemplos de moleculas y iones con capas de Valencia "extendidas" son el SF 4 , 
AsF 6 _ y IC1 4 -. Las moleculas correspondientes que tienen un £tomo del segundo 
periodo como Stomo central, como el NCI 5 y OF 4 , no existen. Veamos por que solo 
se observan las capas de Valencia expandidas en los elementos partir del tercer pe¬ 
riodo de la tabla periodica. 

Los elementos del segundo periodo solo tienen orbitales de Valencia 2s y 2p 
disponibles para formar enlaces. Como estos orbitales pueden contener un maxi- 
mo de ocho electrones, nunca encontramos mas de un octeto de electrones alrede¬ 
dor de los elementos del segundo periodo. Sin embargo, los elementos a partir del 
tercer periodo, tienen orbitales ns, np y np sin llenar, los cuales pueden utilizarse 
para formar enlaces. Por ejemplo, el diagrama de orbitales para la capa de Valencia 
de un itomo de fosforo es 


II 

1 

1 

1 







3 p 3 d 


3s 
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Aunque los elementos del tercer periodo con frecuencia cumplen la regia del octeto, 
como en el PClg, tambien con frecuencia exceden el octeto, utilizando aparentemen- 
te sus orbitales d vacios para dar cabida a electrones adicionales.* 

El tamano tambien desempena una funcion importante cuando se trata de defi- 
nir si un atomo en una molecula o ion poliatomico puede dar cabida a mas de ocho 
electrones en su capa de Valencia. Entre mis grande sea el atomo central, mayor 
sera el numero de atomos que podran rodearlo. Por lo tanto, el numero de molecu- 
las y iones con capas de Valencia expandidas aumenta cuando el tamano del atomo 
central se incrementa. El tamano de los atomos que lo rodean tambien es impor¬ 
tante. Las capas de Valencia expandidas se presentan con mas frecuencia cuando 
el atomo central esta enlazado a los atomos mis pequenos y mis electronegativos, 
como el F, Cl y O. 


EJERCICIO RESUELTO 8.11 


Estructura de Lewis para un ion con una capa de Valencia expandlda 


Dibuje la estructura de Lewis para el IC1* ■ 


SOLUCldN 

El yodo (Grupo 7A) tiene siete electrones de Valencia. Cada cloro 
(Grupo 7A) tambien tiene siete. Se aAade un electrin adicional para 
explicar la carga 1- del ion. Por lo tanto, el numero total de elec¬ 
trones de Valencia es 7 + 4(7) + 1 = 36 


El atomo de I es el itomo central en el ion. Si col oca m os ocho electro¬ 
nes alrededor de cada itomo de Cl (incluyendo un par de electrones 
entre el I y cada Cl para re presen tar el enlace sencillo entre estos ato¬ 
mos) requerimos 8X4=32 electrones. 

Por lo tanto, nos quedan 36 — 32 = 4 electrones por col oca r en el 
yodo, que es el itomo mis grande: 


' : CK V /C,r 

:Cl^g:J 


El yodo tiene 12 electrones de Valencia a su alrededor, cuatro mis de los necesarios para un octeto. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) ^Cuil de los siguientes itomos nunca se encuentra con mis de un octeto de electrones de Valencia a su alrededor: S, C, P, Br? 

(b) Dibuje la estructura de Lewis para el XeF 2 . 

Respuestas: (a) C, (b) :F—Xe —F- 


En ocasiones encontrari estructuras de Lewis escritascon una capa de Valencia 
expandida, aun cuando las estructuras puedan escribirse con un octeto. Por ejem- 
plo # considere las siguientes estructuras de Lewis para el ion fosfato, P0 4 3- : 


:6: 1 

3- 

:6: 1 

.. 1 +i .. -i 


0 . . 1 Q -1 

:0—P—O: 

.. - 


0=P—O: 

1 

- 1 1 -i 

:Q: 


1 -i 

'O' 


Las cargas formales de los atomos aparecen en rojo. En la estructura de Lewis de la 
izquierda, el atomo de P cumple la regia del octeto. En la estructura de Lewis de 
la derecha, el atomo de P tiene una capa de Valencia expandida de cinco pares de elec¬ 
trones,* lo que da lugar a cargas formales mas pequenas en los atomos. ^Cual es¬ 
tructura de Lewis es una mejor rep resen ta cion del enlace en P0 4 3- ? Los calculos 


* De acuerdo con ciertos cdlculos tedricos, algunos quimicos han cuestbnado si los orbitales de valenda d 
en realidad se util han en los enlaces de mdeculas y iones con capas de Valencia expandidas. Sin embargo, 
la presenda de orbitales de Valencia d a partir del periodo 3, propordona la explkaddn mds sendlla para 
este fendmeno, especial men te en el contexto de un libro de quimica general. 

i ia estructura de Leans que aparece a la derecha tiene cuatro formas de resonanaa equivalentes. Para mayor 
daridad,sdo mostramos una. 
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fceoricos b a sad os en la mecanica cuantica sugieren que la estructura de la izquierda 
es la mejor estructura de Lewis individual para el ion fosfato. En general, cuando 
elijamos entre las estructuras de Lewis altemativas, si es posible dibujar una estruc¬ 
tura de Lewis que cumpla la regia del octeto sin utilizar enlaces multiples, esa es¬ 
tructura seri la preferable. 


8.8 FUERZA DE LOS ENLACES COVALENTES 


La estabilidad de una molecula esta relacionada con la fuerza de los enlaces cova¬ 
lentes que contiene. La fuerza de un enlace covalente entre dos atomos esta deter- 
minada por la energfa necesaria para romper el enlace. Es mis ficil relacionar la 
fuerza de enlace con el cambio de entalpfa en reacciones en donde los enlaces se 
rompen. c ™(Seccion 5.4) La entalpfa de enlace es el cambio de entalpfa, AH, para 
la ruptura de un enlace en particular en un mol de la sustancia gaseosa. Por ejem- 
plo, la entalpfa de enlace entre los atomos de cloro de la molecula de Cl 2 es el cambio 
de entalpia cuando 1 mol de Cl 2 se disocia en los atomos de cloro: 

: £l—g:<£) -* 2 :g-(£) 


Utilizamos la designacion D(tipo de enlace) para representar las entalpfas de enlace. 

Es muy sencillo asignar entalpfas de enlace a los enlaces que se encuentran 
en moleculas diatomicas, tales como el enlace Cl — Cl en Cl 2 , D(C 1 —Cl) o el enlace 
H — Br en HBr, D(H—Br). La entalpfa de enlace es la energfa requerida para diso- 
dar una molecula diatomica en sus atomos componentes. Muchos enlaces impor- 
tantes, tales como el C — H solo existen en moleculas poliatomicas. Por lo general, 
en este tipo de enlaces utilizamos las entalpfas de enlace promedio. Por ejemplo, el 
cambio de entalpfa del siguiente proceso, en el cual la molecula de metano se des- 
compone en sus cinco atomos (un proceso llamado atomizacidn) se puede utilizar 
para definir una entalpfa de enlace promedio para el enlace C — H, D(C — H): 


H 

i 

H—C-H(tf) 

H 


•C-(^) + 4 H •(#) AH = 1660 kj 


Debido a que existen cuatro enlaces C —H equivalentes en el metano, el calor de ato- 
mizacion es igual a la suma de las entalpfas de enlace de los cuatro enlaces C — H. 
Por lo tanto, la entalpfa de enlace promedio C — H para el CH 4 es D(C—H) = 
(1660/4) kj/mol =415 kj/mol. 

la entalpfa de enlace de un conjunto dado de atomos, digamos C — H, depen- 
de del resto de la molecula de la cual forma parte el par de atomos. Sin embargo, 
por lo general, la variacion de una molecula a otra es por lo regular pequena, lo cual 
apoya la idea de que los pares de electrones enlazantes se localizan entre los ato¬ 
mos. Si consideramos las entalpfas de enlace C — H en muchos compuestos dife- 
rentes, encontramos que la entalpfa de enlace promedio es de 413 kj/mol, que es 
muy cercana al valor de415 kj/mol calculado a partir del CH 4 . 


PI E N SE LO UN POCO 

En la secd 6 n 2.9, piesentamos por primera vez el hidrocarburo etano, C 2 H£. ^C 6 mo 
podrfa utilizar la entalpfa de atomi 2 aci 6 n del C 2 H^(g) junto con el valor e D(C — H) 
para propordonar un valor estimado para la D(C — C)? 


La tabla 8.4 ▼ presenta distintas entalpfas de enlace promedio. U 1 entalpia de 
enlace siempre es una cantidad positiva; siempre se necesita energfa para romper un en¬ 
lace qufmico. Por el contrario, cuando se forma un enlace entre dos atomos gaseo- 
sos o fragmentos molecula res, siempre se libera energfa. Mientras mas grande sea 
la entalpfa de enlace, mas fuerte sera el enlace. 
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1 TABLA 8.4 ■ Entalpias de enlace promedio (kj/mol) | 

Enlaces send Has 

C —H 

413 

N — H 

391 

O—H 

463 

F —F 

155 

C—C 

348 

N —N 

163 

0—0 

146 



C — N 

293 

N — O 

201 

O—F 

190 

a —F 

253 

C —O 

358 

N —F 

272 

O—Cl 

203 

a—a 

242 

C —F 

485 

N —a 

200 

O—I 

234 



c—a 

328 

N — Br 

243 



Br —F 

237 

C — Br 

276 



S—H 

339 

Br —a 

218 

C —I 

240 

H —H 

436 

S —F 

327 

Br —Br 

193 

c—s 

259 

H —F 

567 

s—a 

253 





h— a 

431 

S—Br 

218 

i—a 

208 

Si—H 

323 

H —Br 

366 

S —S 

266 

I—Br 

175 

Si—Si 

226 

H —I 

299 



I—I 

151 

Si—c 

301 







Si—o 

368 







Si— C1 

464 







Enlaces 

multiples 







C=C 

614 

N = N 

418 

o 2 

495 



C = C 

839 

N = N 

941 





C=N 

615 

N = 0 

607 

s=o 

523 



C = N 

891 



s=s 

418 



c=o 

799 







c=o 

1072 








Por lo general, una molecula con enlaces quimicos fuertes tiene menos ten- 
dencia a experimentar cambios quimicos, que una con enlaces quimicos debiles. 
Esta relacion entre la fuerza de los enlaces y la estabilidad quimica ayuda a explicar 
la forma quimica en la que muchos elementos se encuentran en la naturaleza. Por 
ejemplo, los enlaces Si—O estan entre los mas fuertes que forma el silicio. Por lo 
tanto, no es de sorprender que el Si0 2 y otras sustancias que contienen enlaces 
Si—O (si lie at os) sean tan comunes; se estima que el 90% de la corteza terrestre se 
compone de Si0 2 y silicatos. 


Entalpias de enlace y entalpias de reaccion 

Podemos utilizar las entalpias de enlace promedio para estimar las entalpias de las 
reacciones en las que se rompen enlaces y se forman otros nuevos. Este procedi- 
miento nos permite estimar rApidamente si una reaccion da da seri endotermica 
(AH > 0) o exotermica (AH < 0), incluso si no conocemos A Hj para todas las espe- 
cies quimicas involucradas. 

Nuestra estrategia para estimar las entalpias de reaccion es una aplicacion di¬ 
recta de la ley de Hess. ™°(Seccion 5.6) Utilizamos el hecho de que la ruptura de 
enlaces siempre es un proceso endotermico, y la formacion de enlaces siempre es 
un proceso exotermico. Por lo tanto, imagine que la reaccion ocurre en dos etapas: 
(1) Proporcionamos la suficiente energia para romper los enlaces que corresponden 
a los reactivos pero que no estan presentes en los productos. En esta etapa, la en- 
talpia del sistema aumenta por la suma de las entalpias de enlace de los enlaces que 
se rompen. (2) Formamos los enlaces en los productos que no estAn presentes en 
los reactivos. Esta etapa libera energia y, por lo tanto, disminuye la entalpia del sis¬ 
tema por la suma de las entalpias de enlace de los enlaces que se forman. La en¬ 
talpia de la reaccion, AH^ se estima como la suma de las entalpias de enlace de 
los enlaces que se rompen, menos la suma de las entalpias de enlace de los enlaces 
que se forman: 

= 2(entalpias de enlace de los enlaces que se rompen) — 

2(entalpias de enlace de los enlaces que se forman) [8.12] 
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e 

UJ 



(l) Ruptura de los 
enlaces C—H 
yCl—Cl 

AH, >0 





(2) Formacion de los 
enlaces C—Cl 
V H—Cl 

AH 2 <0 



◄ Fig Lira 8.14 Uso de las entalpfas 
de enlace par a calcular A H n „. Las 

entalplas de enlace promedio se utilizan 
para estimar el AH^ de la neaccidn que 
aparece en la ecuacidn 8.13. La ruptura 
de los enlaces C—H y Cl—Cl producen 
un cambio de entalpfa positivo (A H \), 
mientras que la formacidn de los 
enlaces C—Cl y H — Cl ocasionan un 
cambio de entalpfa negativo (AHJ. 

Los valores de AH, y A H 2 se estiman 
a partir de valores en la tabla 8.4. 

De la ley de Hess, AH^ = AH, + AH 2 . 


Por ejemplo, considere la reaccion en fase gaseosa entre el metano, CH 4 , y el 
doro para producir cloruro de metilo / CH 3 C1, y cloruro de hidrogeno, HC1: 

H-CH 3 (£) + Cl-Clfc) -► C1-CH 9 (^) + H-Q(g) A H txn = ? (8.13] 

En la figura 8.14 a aparece nuestro procedimiento de dos etapas. Vemos que en el 
curso de esta reaccion se rompen y se forman los enlaces siguientes: 

Enlaces que se rompen : 1 mol C —H, 1 mol Cl—Cl 
Enlaces que se forman : 1 mol C—Cl, 1 mol H—Cl 

Primero proporcionamos suficiente energfa para romper los enlaces C — H y 
Cl—Cl, los cuales elevaran la entalpfa del sistema. Despues formamos los enla¬ 
ces C—Cl y H — Cl, lo cual libera energfa y disminuye la entalpfa del sistema. 
Mediante la ecuacion 8.12 y los datos de la tabla 8.4, estimamos la entalpfa de la 
reaccion como 

A H rxn = [D(C — H) + D(C\—C\) - [D(C — Cl) + D(H—Cl)] 

= (413 kj + 242 kj) - (328 kj + 431 kj) = -104 kj 

La reaccion es exotermica debido a que los enlaces de los productos (especialmente 
el enlace H —Cl) son mas fuertes que los enlaces de los reactivos (especialmente el 
enlace Cl—Cl). 

Por lo general utilizamos entalpfas de enlace para estimar A H rxn , solo si no te- 
nemos a la mano los valores de A HJ necesarios. En el caso de la reaccion anterior, 
no podemos calcular A H m a partir de los valores de AH^y la ley de Hess, debido a 
que el valor de A HJ para el CH 3 Cl(g) no aparece en el apendice C. Si obtenemos 
el valor de AH°f para el CH 3 Cl(g) de otra fuente (tal como el CRC Handbook of 
Chemistry and Physics) y utilizamos la ecuacion 5.31, encontramos que el AH^ = 
-99.8 kj para la reaccion de la ecuacion 8.13. Por lo tanto, el uso de entalpfas de 
enlace promedio proporciona una estimacion razonablemente precisa del cambio 
real de entalpfa de la reaccion. 

Es importante recordar que las entalpfas de enlace se derivan de moleculas 
gpseosas y que, con frecuencia, son valores promedio. No obstante, fas entalpfas de 
enlace promedio son utiles para estimar con rapidez las entalpfas de reaccion, es¬ 
pecialmente para fas reacciones en fase gaseosa. 
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La eiutmica en accidn 


LOS EXPLOSIVOS Y ALFRED NOBEL 


L os enlaces q in mi cos son cap aces de almacenar enormes canti- 
dades de energia. Quiza la ilustraci 6 n mas grafica de este 
hecho se puede ver en ciertas sustancias moleculares que se uti- 
lizan como explosivos. La ex plica ci 6 n sobre las entalpias de enlace 
nos permite examinor con mayor detalle algunas de las propie- 
dades de dichas sustancias explosivas. 

Un explosivo debe tener las siguientes caracteristicas: ( 1 ) se 
debe descomponer de man era muy exot^rmica; ( 2 ) los productos 
de su descomposid 6 n deben ser gaseosos, de man era que una 
gran presi 6 n del gas acompafte a la descomposid 6 n; (3) su des- 
composici 6 n debe ocurrir con gran rapidez, y (4) debe ser lo sufi- 
dentemente eatable, de manera que se pueda detonar de modo 
prededble. La combinaci 6 n de los primeros tres e feet os da lugar a 
la generad 6 n violenta de calor y de gases. 

Para produdr la reacd 6 n mas exotdmica, un explosivo debe 
tener enlaces quimicos dWhiles, y se debe descomponer en mo- 
l£culas con enlaces muy fuertes. A1 consul tar las entalpias de en¬ 
lace (Tabla 8.4), los enlaces N = N,C = OyC =0 se encuentran 
entre los mas fuertes. No es de sorprender que por lo general 
los explosivos sean disefiados para generar productos gaseosos 
N 2 (£), CO(g) y C0 2 (g). Casi siempre se produce tambidi vapor 
de agua. 

Much os explosivos comunes son mol£culas organicas que 
contienen grupos nitro (NO 2 ) o nitrato (NO 3 ) unidos a un esque- 
leto de carbono. A continuaci 6 n podemos ver las estructuras de 
Lewis de dos de los explosivos mas conoddos, nitroglicerina y 
trinitrotolueno (TNT) (para mayor claridad, no se muestran aqui 


las estructuras de resonanda). El TNT contiene el anillo de seis 
miembros caracteristico del benceno. 


H 

I 

H—C- 

I 

:o: 

I 

• 

-0T O: 


H 

I 

-C- 

I 

:o: 

I 

■O. o: 

Nitroglicerina 
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H 

I 

■C—H 

I 

: 0 : 

I 

N^ 


:o: H- 
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H 

I 

-C—H :o: 

I 
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/ C \ 

H ( H 

I 

.. 

:c ^ .O. 


o: 


Trinitrotoluene (TNT) 


■ EJERCICIO RESUELTO 8.12 Uso de las entalpias de enlace promedio 

Utillzando la tabla 8.4, estime el AH para la siguiente reacd 6 n (en donde m os tram os ex- 
pliritamente los enlaces involucrados en los reactivos y en los productos): 


H H 

1 1 

H—C—C—H(^) + |0 2 (s) 


H H 


20=C=0(P + 3 H—O—H(£) 


SOLUCldN 

Anallsls: Se nos pide que esdmemos el cambio de entalpia para un proceso quimico me- 
diante las entalpias de enlace promedio para los enlaces que se ram pen en los reactivos y 
que se forman en los productos. 

Estrategla: Entre los reactivos, debemos romper seis enlaces C — H y un enlace C — C 
en el C 2 H&; tambi£n rampemos j O 2 de enlaces de O 2 . Entre los productos, formamos cua- 
tra enlaces C — O (dos en cada CO 2 ) y seis enlaces O—H (dos en cada H 2 O). 

Ftesokiclon: Mediante la ecuad 6 n 8.12 y los datos de la tabla 8.4, tenemos 

A H = 6 D(C—H) + D(C—C) +f DfOJ - 4D(C=0) - 6D(0—H) 

= 6(413 kj) + 348 k] +|(495 kj) - (4(799 kj) + 6(463 kj)) 

= 4558 kj - 5974 kj 
= -1416 kj 

Comprobaclon: Esta estimaci 6 n se puede comparar con el valor de —1428 kj calculado 
a partir de datos termoquimicos mas predsos; la coincidencia es buena. 


■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Consultando la tabla 8.4, estime el AH para la reaccd 6 n 


H—N—N—H(v) 

I I 

H H 


N = N(g) + 2 H-H« 


Respuesta: — 86 k]. 
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La nitroglicerina es un liquid o aceitoso, de color amarillo 
palido. Es muy sensible a los cheques : s61o con agitar el Hquido se 
puede piovocar su descomposiddn explosiva en gases nitr6geno, 
di6xido de carbono, agua y oxigeno: 

4C i H 5 N 3 CM0 -* 

6N 2 fe) + 12C0 2 <£) + 10H 2 O(£) + 0 2 &) 

Las grandes entalpias de enlace de las mol&rulas de N 2 
(941 kj/mol), de las mol£culas de C0 2 (2 X 799 kj/mol) y de 
las mol£culas de agua (2 X 463 kj/mol) hacen que esta reac- 
ci6n sea muy exotirmica. La nitroglicerina es un explosivo muy 
inestablemente debido a que esd en equHibrio explosivo casi 
perfecto. Con excepdbn de una pequefta cantidad produdda de 
02(g), los unices productos son CO2 y H2O. Ademas, observe 
que, a diferenda de las reacdones de combustion (SecdOn 33), 
las explosiones son completamente autosufidentes. Ningun otro 
reactivo, como el 0 2 (g), se necesita para la descomposidOn ex¬ 
plosiva. 

Debido a que la nitroglicerina es tan inestable, es difi'dl uti- 
tizarla como un explosivo controlable. El inventor sueco Alfred 
Nobel (Figura 8.15 ►) descubriO que al mezclar nitroglicerina 
con un material sOlido absorbente, como tierra de diatomaceas 
o celulosa da como resultado un explosivo sOiido (dinamita) que es 
mucho mas seguro que la nitroglicerina liquida. 

Ejercicios relacionados: 833 y 8.94. 



A Figura 8.15 Alfred Nobel (1833-1896), el Inventor sueco 
de la dinamita. De acuerdo con muchos relatos, el descubrimiento 
realizado por Nobel deque la nitroglicerina podia hacerse mis estable 
por su absorckSn en celulosa fueun accidente. Este descubrimiento 
volvid a Nobel un hombre muy rico. Sin embargo, tambien era 
un hombre complejo y solitario, quien nunca se casb, enfermaba con 
frecuenciay padecfa dedepresidn crdnica. Inventdel explosivo militar 
mis potente hasta la fecha, pero apoy6 intensamentea los movimientos 
intemac ion ales en pro de la paz. En su testamento estipuld que su 
fortuna se utilizara para establecer la entrega de premios a quienes 
"hubieran conferido los mayores beneficios a la humanidad", 
incluyendo la conservacidn de la paz y la "fratemidad entre las 
naciones M . El premio Nobel es probable merited premio mis anbelado 
que un cientffko, escritor o defensor de la paz pudiera recibir. 


Entalpfa de enlace y longitud de enlace 

Asi como podemos definir la entalpia de enlace promedio, tambien podemos de- 
finir una longitud de enlace promedio para un mimero de tipos comunes de enlace. 
Algunos de estos aparecen en la tabla 8.5 ▼. Es muy interesante la relacion entre la 
entalpia de enlace, la longitud de enlace y el mimero de enlaces entre los atomos. 
Por ejemplo, podemos utilizar los datos de las tablas 8.4 y 8.5 para comparar las lon¬ 
gitudes de enlace y las entalpias de enlace de los enlaces sencillos, dobles y triples 


de carbono-carbono: 

C — C 

C=C 

C — C 

1-54 A 

1.34 A 

130 A 

348 kj/mol 

614 kj/mol 

839 k]/mol 


Al incrementarse el mimero de enlaces entre los i tom os de carbono, la entalpia 
de enlace aumenta y la longitud del enlace disminuye; es decir, los itomos de car¬ 
bono se mantienen con mas fuerza y se encuentran mas unidos entre si. En general, 
al incrementarse el numero de enlaces entre dos dtomos, el enlace se vuelve mds carlo y 
mds fuerte. 


I TABLA 8.5 

■ Longitudes de enlace promedio 

para algunos enlace sencillos, dobles y triples 1 

Enlace 

Longitud del enlace (A) 

Enlace 

Longitud del enlace (A) 

C—C 

1.54 

N—N 

1.47 

C —C 

1.34 

N=N 

1.24 

C—C 

1.20 

N—N 

1.10 

C—N 

1.43 

N—O 

136 

C=N 

1.38 

N=0 

132 

C—N 

1.16 





0—0 

1.48 

C—O 

1.43 

0=0 

131 

c =0 

1.23 



c =0 

1.13 
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■ EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

El fosgeno, una sustancia que se us 6 como gas venenoso durante la prim era guerra 
mundial, es muy conoddo debido a que fue elaborado, en prindpio, mediante la acd6n 
de la luz solar sob re una mezcla de gases de monrixido de carbono y doro. Su no mb re 
proviene de las palabras griegas phos (luz) y genes (naddo de). El fosgeno tiene la si- 
guiente composidrin elemental: 12.14% C, 16.17% O y 71.69% Q en masa. Su masa mo¬ 
lar es de 98.9 g/mol. (a) Determine la formula molecular de este com puos to (b) Dibuje 
tres estructuras de Lewis para la molicula que cum plan la regia del octeto para cada 
itomo (los itomos de Cl y O se enlazan al C). (c) Utilizando cargas formales, determine 
cual estructura de Lewis es la mis importante. (d) Utilizando entalpias de enlace pro- 
medio, estime el AH para la formadin de fosgeno gaseoso a partir de CO(g) y Cl 2 (g). 


SOLUCION 

(a) La formula empirica del fosgeno se puede determinar a partir de su composiri6n ele¬ 
mental. <»o(Secd6n 3 5) Si suponemos que con tamos con 100 g del compuesto y calcu- 
lamos el numero de moles de C, O y Cl en esta muestra, tenemos: 

/lmoiO\ 

<,M7 * O, lM0ioJ- 10n " Ol ° 

(71 ' 69 * cll (5^;)- J0nmo ' cl 

La relacfon del numero de moles de cada elemento, que se obtiene al dividir cada nu¬ 
mero de moles entre la cantidad mis pequeAa, indica que existe un C y un O por cada 
dos Cl en la formula empirica COCl 2 . 

La masa molar de la formula empirica es 12.01 + 16.00 + 2(35.45) = 98.91 g/mol, la 
misma que la masa molar de la molicula. Por lo tan to, COC^es la formula molecular. 

(b) El carbono tiene cuatro electrones de Valencia, el oxigeno tiene seis y el cloro tiene 
siete, lo que da 4 + 6 + 2(7) = 24 electrones para las estructuras de Lewis. Si rep re sen ta¬ 
rn os la estructura de Lewis s61o con enlaces sencillos, el itomo central de carbono no logra 
un octeto. Si utilizamos enlaces multiples, tres estructuras cumplen la regia del octeto: 


:o: 

.. II .. 

:C1—C—Cl: 


.. I .. 

C1=C—Cl: 


.. I .. 

:CI—C=CI 


(c) Al calcular las cargas formales en cada itomo obtenemos 


o 

: 0 : 

-.0 II0 -- 0 

:CI—C—Cl: 


•O' 

.. +i I o ..o 
C1=C—Cl: 


..-i 

:0: 

«• o lu .. 
:CI—C=CI 


Se espera que la prim era estructura sea la mis importante, debido a que tiene las cargas 
forma les mis pequeftas en cada itomo. De hecho, por lo general la molicula se re present a 
mediante esta estructura de Lewis. 

(d) Al escribir la ecuacfon quimica en tirminos de las estructuras de Lewis de las mo lieu - 
las, tenemos 


:C=0: + :CI—Cl: -* :Q—C—Cl: 

Por lo tanto, la reaccidn involucra romper un enlace C =0 y un enlace Cl—Cl y formal 
un enlace C =0 y dos enlaces C —Cl. Si utilizamos las entalpias de enlace de la tabla 8.4, 
tenemos 


AH = 0(C=O) + D(C1 — Cl) - (D(C=0) + 2D(C— Cl)) 
= 1072 k] + 242 k] - (799 kj + 2(328 kj)) = -141 k] 
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REPASO DEL CAPlTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroducd6n y secd6n 8.1 En este capftulo nos enfoca- 
mos en las interacciones que dan lugar a la formacion de los 
enlaces qu (micas. Clasificamos estos enlaces en tres grupos 
generales; enlaces ionicos, los cuales son el resultado de las 
fuerzas electrostatic as que existen entre los iones de carga 
opuesta; los enlaces covalentes, que se originan cuando dos 
atomos comparten los electrones, y enlaces metalicos, que 
se originan cuando los metales comparten electrones de ma- 
nera deslocalizada. La formacion de enlaces involucra inter¬ 
acciones de los electrones mas ex tern os de los atomos, cono- 
cidos como electrones de Valencia. Los electrones de Valencia 
de un atomo se pueden representar mediante simbolos de 
electron-punto, llamados simbolos de Lewis.Con frecuencia, 
las tendencias de los atomos para ganar, perder o compartir 
sus electrones de Valencia siguen la regia del octeto, la cual 
puede considerarse como un intento por parte de los atomos 
por alcanzar una configuracion electronica de gas noble. 

Secd6n 8.2 Los enlaces ionicos son resultado de la trare¬ 
ferenda de electrones de un atomo a otro, lo que da lugar a la 
formacion de una red tridimensional de particulas cargadas. 
La estabilidad de las sustancias ionic as resulta de las fuertes 
atracciones electro static as entre un ion y los iones c ire und an¬ 
tes de carga opuesta. La magnitud de estas interacciones se 
mide mediante la energia de red, que es la energia necesaria 
para separar una red ionica en iones gaseosos. La energia de 
red se incrementa al aumentar la carga en los iones y al dis- 
minuir la distancia entre los iones. El ciclo de Born-Haber es 
un ciclo termoquimico muy util, en el que se utiliza la ley de 
Hess para calcular la energia de red como la suma de las 
varias etapas en la formacion deun compuesto ionico. 

Seccldn 8.3 Un enlace covalente se origina cuando dos ato¬ 
mos comparten electrones. Podemos representar la distri- 
bucion de los electrones en las moleculas por medio de las es- 
truct uras de Lewis, las cuales indican cuantos electrones de 
Valencia estan involucrados en la formacion de enlaces y 
cuantos permanecen como pares de electrones sin compartir. 
La regia del octeto ayuda a determinar cuantos enlaces se 
formaran entre dos atomos. Cuando dos atomos comparten 
un par de electrones, se produce un enlace sencillo; cuando 
comparten dos o tres pares de electrones se produce un en¬ 
lace doble o un enlace triple, respectivamente. Los enlaces do- 
bles y triples son ejemplos de enlaces multiples entre los 
atomos. La longitud de enlace entre dos atomos enlazados es 
la distancia entre los dos nucleos. La longitud de enlace dis- 
minuye al aumentar el numero de enlaces entre los atomos. 

Secd6n 8.4 En los enlaces covalentes, los electrones pueden 
no necesariamente estar compartidos de manera equitativa 
entre dos atomos. La polaridad de enlace ayuda a describir 
que los electrones estan compartidos de manera no equitativa 
en un enlace. En un enlace covalente no polar los electrones 
del enlace se comparten equitativamente entre los dos ato¬ 
mos; en un enlace covalente polar uno de los atomos ejerce 
una mayor atraccion por los electrones que el otro. 

La electronegatividad es una medida numerica de la 
capacidad de un atomo para competir con otros atomos por 
los electrones compartidos entre ell os. El fluor es el elemen- 
to mis electronegativo, lo que significa que tiene la mayor 


capacidad de atraer electrones de otros atomos. El intervalo 
de los v a lores de electronegatividad va de 0.7 para el Cs 
hasta 4.0 para el E Por lo general, la electronegatividad au- 
menta de izquierda a derecha al movemos a traves de un 
periodo de la tabla periodica, y disminuye cuando descen- 
demos en un grupo. Se puede utilizar la diferencia de elec¬ 
tronegatividad de los atomos enlazados para determinar la 
polaridad de un enlace. Mientras mas grande sea la diferen¬ 
cia en la electronegatividad mis polar seri el enlace. 

Una molicula polar es aquella cuyos centros de carga 
positiva y negativa no coinciden. Por lo tanto, una molecula 
polar tiene un lado positivo y un lado negativo. Esta sepa- 
racion de cargas produce un dipolo, cuya magnitud esti 
dada por el momento dipolar, el cual se mide en debyes (D). 
Los momentos dipolares aumentan al incrementarse la mag¬ 
nitud de las cargas que se separan y al aumentar la distancia 
de separacion. Cualquier molecula diatomica X—Y en la 
que X y Y tienen diferentes electronegatividades es una mo¬ 
lecula polar. 

La mayoria de las interacciones de enlace se presentan 
entre los extremos de los enlaces covalentes y los ionicos. 
Auque en general es cierto que el enlace entre un metal y un 
no metal es predominantemente ionico, son comunes las ex- 
cep c iones a esta regia cuando la diferencia en electronega¬ 
tividad de los itomos es relativamente pequena, o cuando el 
estado de oxidacion de un metal se hace grande. 

Secclones 8.5 y 8.6 Si sabemos que atomos estan conecta- 
dos entre si, podemos representar estructuras de Lewis para 
las moleculas y los iones mediante un sencillo procedimien- 
to. Una vez que hacemos esto, podemos determinar la carga 
formal de cada itomo en una estructura de Lewis, la cual es 
la carga que el atomo tendria si tod os los atomos tuvieran la 
misma electronegatividad. Las estructuras de Lewis mas 
aceptables tendran cargas formales pequenas con cualquiera 
de las cargas formales negativas que residiran en los atomos 
mas electronegativos. 

En ocas iones, una sola estructura de Lewis es inadecua- 
da para representar una molecula en particular (o ion). 
En dichas situaciones, describimos la molecula mediante el 
uso de dos o mas estructuras de resonancia para la molecu¬ 
la. La molecula se visualiza como una combinacion de estas 
estructuras de resonancia multiples. Las estructuras de reso¬ 
nancia son importantes para describir los enlaces de las 
moleculas como el ozono, O 3 , y la molecula organica ben- 
ceno, QH* 

Seccl6n 8.7 La regia del octeto no se cumple en todos los 
casos. Hay excepciones cuando (a) una molecula tiene un 
numero impar de electrones, (b) no es posible completar 
un octeto alrededor de un atomo sin forzar una distribucion 
de electrones desfavorable o (c) un atomo grande esta ro- 
deado por un numero suficientemente grande de atomos 
electronegativos pequenos que este necesita mis de un oc¬ 
teto de electrones alrededor de el. En este ultimo caso supo- 
nemos que se utilizan los orbitales d vaefos del atomo 
grande para "expandir" la capa de Valencia del atomo. Las 
capas de Valencia expandidas se observan en los atomos a 
partir del tercer periodo de la tabla periodica, para los cuales 
estan disponibles los orbitales d de baja energia. 



332 CAPfTULO 8 Conceptos b^sicos de los enlaces quimicos 


Seccl6n 8.8 La fuerza de un enlace covalente se mide me- 
diante su entalpia de enlace, que es el cambio de entalpia 
molar al romperse un enlace en particular. Las entalpias de 
enlace promedio se pueden determinar para una gran varie- 
dad de enlaces covalentes. Las fuerzas de los enlaces cova- 
lentes aumentan de acuerdo con el numero de pares de elec- 
trones compartidos entre dos atomos. Podemos utilizar las 


entalpias de enlace para estimar el cambio de entalpia du¬ 
rante las reacciones quimicas en las que los enlaces se rom- 
pen y se forman nuevos enlaces. La longitud de enlace pro¬ 
medio entre dos atomos disminuye al aumentar el numero 
de enlaces entre los atomos, lo que es consistente con el 
hecho de que el enlace es mas fuerte al aumentar el numero 
de enlaces. 


HABILIDADES CLAVE 


• Esc rib ir los simbolos de Lewis para atomos y iones. 

• Comprender la energia de red y organizar los compuestos en orden de energia de red creciente de acuerdo con las cargas 
y los tamanos de los iones involucrados. 

• Utilizar las configuraciones electronicas de los atomos y la regia del octeto para escribir las estructuras de Lewis de las 
moleculas con el fin de determinar su distribucion electronica. 

• Utilizar las diferencias de electronegatividad para identificar enlaces covalentes no polares, covalentes polares y ionicos. 

• Calcular la separacion de cargas en moleculas diatomicas segun la medida experimental del momento dipolar y la dis- 
tancia de enlace. 

• Calcular las cargas formales a partir de las estructuras de Lewis y utilizarlas para identificar las estructuras de Lewis 
mas favorables. 

• Reconocer las moleculas en donde se necesitan estructuras de resonancia para describir los enlaces. 

• Reconocer las excepciones a la regia del octeto y representar las estructuras de Lewis adecuadas, aun cuando no se cum- 
pla la regia del octeto. 

• Comprender la relacion entre el tipo de enlace (sencillo, doble y triple), la fuerza de enlace (o entalpia) y longitud de 
enlace. 

• Utilizar las entalpias de enlace para estimar los cambios de entalpia para las reacciones que involucran a los reactivos y 
a los productos en fase gaseosa. 


ECUACIONES CLAVE 




kQaQ.7 


[8.4] 


• M = Qr [8 HI 


• AH ren = 2(entalias de enlace de enlaces que se rompen) — [8.12] 
2(entalpias de enlaces de enlaces que se forman) 


Energia potencial de dos cargas que interactuan 

Momento dipolar de dos cargas de igual 
magnitud pero de signo opuesto, separadas 
por una distancia r 

Cambio de entalpia como una funcion de las 
entalpias de enlace para reacciones que 
involucran a moleculas en fase gaseosa 


visualizaciOn de conceptos 


8.1 I^ra cada uno de estos simbolos de Lewis, indique el grupo 
de la tabla periddica al que pertenece el elemento X: 

(a) X- (b) X- < C ):X- 

82 En la figura que aparece a la derecha hay cuatro iones. A, B, 
X y Y con sus radios idnicos relativos. Los iones que apa- 
recen en rojo tienen cargas positivas: una carga 2+ para A 
y una carga 1+ para B. Los iones que aparecen en azul 
tienen carga negativa: 1- para X y 2— para Y. (a) ^Cuales 
combinadones de estos iones producen compuestos i6ni- 
cos donde exista una reladdn 1:1 entre los cationes y los 
aniones? (b) Entre estos compuestos, ^qu£ combinad6n de 
iones da lugar a que el compuesto idnico tenga la mayor 
energia de red? (c) ^Qu£ combinad6n de iones da lugar 
a que el compuesto idnico tenga la menor energia de red? 
[Seccidn 82] 


•••• 

A B X Y 

8.3 El diagrama de orbitales que aparece a continuari6n mues- 
tra los electrones de valenda para un ion 2+ de un elemen¬ 
to. (a) ^Cuil es el elemento? (b) ^Cuil es la configuraddn 
electr6nica de un £tomo de este elemento? [Secd6n 82] 


ft 

11 

1 

1 

1 


3d 
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8.4 En la estructura de Lewis que aparece a continuaddn, A, D, 
E,Q, X y Z re presen tan elementos de las prim eras dos filas 
de la tabla peri6dica (H — Ne). Identifique las seis elemen¬ 
tos de man era que las cargas form ales de todos los a tom os 
sea igual a cero. [Secddn 8.3] 

:E: X 

.. ii i 

:A—D—Q—Z 

8.5 La estructura pardal de Lewis que aparece a continuacidn 
pertenece a una moldcula de un hidrocarburo. En la estruc¬ 
tura completa de Lewis, ca da atomo de car bon o cumple la 
regia del octeto, y no ex is ten pares de elect rones sin com¬ 
parer en la moldcula. Los enlaces carbono-carbono estan 
m a read os como 1,2 y 3. (a) Determine en ddnde se encuen- 
tran los atomos de hidrdgeno en la moldcula. (b) Clasifique 
los enlaces carbono-carbono en orden de longitud de enlace 
credente. (c) Clasifique los enlaces carbono-carbono en or¬ 
den de entalpia de enlace credente. [Seedones 8 3 y 8.8] 

C—C=C=C 


8.6 Co ns id ere la estructura de Lewis para el oxianidn polia- 
tdmico que aparece a continuaddn, en donde X es un ele- 
mento del tercer periodo (Na—Ar). A1 cambiar la carga 
general, n, de 1- a 2- y a 3- obtenemos tres iones poli- 
atdmicos diferentes. Para cada uno de estos iones: (a) Iden¬ 
tifique el atomo central, X. (b) Determine la carga formal 
del dtomo central, X. (c) Dibuje la estructura de Lewis que 
hace que la carga formal en el atomo central sea igual a 
cero. (d) Si la estructura de Lewis que dibuj6 en el indso (c) 
difiere de la estructura de Lewis que aparece a continua¬ 
cidn, ^cual cree que sea la mejor (si pudiera elegir sdlo una 
estructu ra de Lewis)? [Secdones 8J3, 8.6,8.7] 


:o—X—6: 

.. j .. 

:o: 


EJERCICIOS 

Simbolos de Lewis 


8.7 (a) ^Qud son los elect rones de Valencia? (b) ^Cuantos 
electro nos de Valencia posee un atomo de nitrdgeno? 
(c) Un atomo tiene la siguiente configuraddn electrdnica 
l$ 2 2s 2 2p*3$ 2 3^. ^Cudntos electrones de Valencia tiene el 
atomo? 

8.8 (a) ^Cual es la regia del octeto? (b) ^Cuantos electrones 

debe ganar un dtomo de azufre para alcanzar un octeto en 
su capa de Valencia? (c) Si un dtomo tiene la configuraddn 
electrdnica 1 ^Cudntos electrones debe ganar para 

alcanzar un octeto? 

8.9 Escriba la configuraddn electrdnica del fosforo. Identifi¬ 
que los electrones de valenda en esta configuraddn, y los 
electrones que no son de valenda. Desde el punto de vista 
de la reactividad quimica, ^cual es la diferenda importan- 
teentre el los? 


8.10 (a) Escriba la configuraddn electrdnica del elemento tita- 
nio, Ti. ^Cuantos electrones de valenda posee este dtomo? 
(b) El hafnio, Hf, se encuentra tambidn en el grupo 4B. 
Escriba la configuraddn electrdnica del Hf. <c) lanto el 
Ti como el Hf se comportan como si tuvieran el mis mo 
numero de electrones de valenda. ^Cudles subcapas de la 
configuraddn electrdnica del Hf se comportan como or- 
bitales de valenda? ^Cuiles se comportan como orbitales 
intern os? 

8.11 Escriba el simbolo de Lewis para los atomos de cada uno de 
los siguientes elementos: (a) Al, (b) Br, (c) Ar, (d) Sr. 

8.12 Escriba el simbolo de Lewis para cada uno de los siguientes 
atomos o iones: (a) Ca, (b) P, (c) Mg 2 *, (d) S 2 ". 


Enlaces i6nicos 


8.13 Por medio de los simbolos de Lewis, represente la reaccidn 
entre los atomos de magnesio y de oxigeno para formar 
la s us tan da idnica MgO. 

8.14 Utilice los simbolos de Lewis para rep resen tar la reaeddn 
que ocurre entre los atomos de Ca y de F. 

8.15 Prediga la formula quimica del compuesto idnico formado 
entre los siguientes pares de elementos: (a) AJ y F, (b) K y S, 
(c)YyO, (d)Mgy N. 

8.16 ^Qud compuesto idnico espera que se forme al combinar 
los siguientes pares de elementos: (a) bario y fluor, (b) cesio 
y cloro, (c) litio y nitrdgeno, (d) aluminio y oxigeno? 

8.17 Escriba las configuradones electrdnicas de los siguientes 
iones, y determine cuales tienen configuradones electrd¬ 
nicas de gas noble: (a) Sr 2+ , (b) Ti 2 \ (c) Se 2 “ (d) Ni 2 + 
(e)Br,(f)Mn 3+ . 

8.18 Escriba las configuradones electrdnicas de los siguientes 
iones, y determine cuales tienen configuradones de gas 
noble: (a) Zn 2+ , (b) Te 2- ,(c) Sc 3 *, <d) Rh 3 *, (e) Tl + , (0 Bi 3+ . 


8.19 (a) Defina el tdrmino energia de red. (b) <jQud facto res de- 
terminan la magnitud de la energia de red de un com¬ 
puesto idnico? 

8.20 El NaCl y el KF tienen la misma estructura cristalina. La 
unica diferenda entre los dos es la dis tan da que separa a 
los cationes de los aniones. (a) Las energias de red del NaCl 
y del KF estdn dadas en la tabla 82. De acuerdo con las 
energias de red, £cudl distanda esperaria que fuera mayor 
la del Na-Cl o la del K-F? (b) Utilice los radios idnicos que 
aparecen en la figura 7.8 para estimar las distandas Na-Cl 
y K-F. ^Concuerda esta estimaddn con la predieddn que 
Kizo mediante las energias de red? 

8.21 Las sustandas i6nicas KF, CaO y ScN son iso electrdnicas 
(tienen el mismo numero de electrones). Consulte en la ta¬ 
bla 87 las energias de red para estas sustandas, y explique 
las tendendas que observa. 

872 (a) ^La energia de red de un sdlido idnico aumenta o dis- 
minuye cuando (i) aumentan las cargas de los iones, (ii) au- 
mentan los tamaftos de los iones? (b) Mediante la tabla 
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peri 6 dica, clasifique las siguientes sustancias do acuerdo 
con sus energias de red esperadas, presentindolas de la 
energia de red mis baja a la mis alta: ScN, KBr, MgO, 
NaF. Compare su lista con los datos de la tabla 8.2. 

8.23 Las energias de red del KBr y del CsCI son casi iguales 
(Tabla 8 . 2 ). <*Qui puede concluir con res pec to a esta obser- 
vad 6 n? 

8.24 Explique las siguientes tendendas de la energia de red: 

(a) CaF 2 > BaF^ (b) NaCl > RbBr > CsBr; (c) BaO > KF. 

8.25 Se necesita energia para eliminar dos electrones del Ca 
para formar Ca 2+ , y se requiere agregar dos electrones al 
O para formar O 2- . Entonces, ^por qui el CaO es estable 
con relaciin a los elementos lib res? 

8.26 Construya un ddo de Bom-Haber para la formad 6 n del 
compuesto NaCl 2 hipotitieo, en donde el ion sodio tiene 
una carga 2 + (la segunda energia de ionizad 6 n para el 


sodio aparece en la tabla 72). (a) ^Qui tan grande tendria 
que ser la energia de red para que la formad 6 n del NaCl 2 
fuera exotirmica? (b) Si estimiramos la energia de red del 
NaCl 2 como aproximadamente igual a la de MgCl 2 (2326 
kj/mol en la tabla 8 . 2 ), ^qui valor obtendria para la en- 
talpia de formad 6 n estindar, A HJ, del NaC^? 

8.27 Utilice los datos del ap£ndice C, y las figuras 7.12 y 7.14 
para calcular la energia de red del RbCl. <jEste valor es 
mayor o menor que la energia de red del NaCl? Explique 
su respuesta. 

8.28 (a) De acuerdo con las energias de red del MgCh y el S 1 CI 2 
dadas en la tabla 8 . 2 , ^cuil es el intervalo de valores que 
es per aria para la energia de red del CaC1 2 ? (b) Mediante 
los datos del apindice C, las figuras 7.12 y 7.14, y el valor 
de la segunda energia de ioni 2 ad 6 n para el Ca, 1145 kj/ 
mol, calcule la energia de red del CaClj. 


Enlaces covalentes, electronegatividad y polaridad de enlace 


8.29 (a) ^Qui significa el tirmino enlace covalente! (b) Escriba 
tres ejemplos de enlace covalente. (c) Una sustanda XY, 
fbrmada por elementos diferentes, hierve a -33 < C. ^Qui 
tan probable es que XY sea una sustanda covalente o una 
i 6 nica? Expliquesu respuesta. 

8.30 ^Cuil de estos elementos es poco probable que forme en¬ 
laces covalentes: S, H, K, Ar, Si? Explique las opdones. 

831 Mediante el uso de los simbolos y Las estructuras de Lewis, 
represente la formadin del SiCl 4 a partir de los itomos de 
Siy deCl. 

832 Utilice los simbolos y diagramas de Lewis para represen- 
tar la formad 6 n del PF 3 a partir de los itomos de P y F. 

833 (a) Construya una estructura de Lewis para el 0 2 , en la 
cual ca da itomo complete un octeto de electrones. (b) Ex¬ 
plique por qu£ es necesario formar un enlace doble en la 
estructura de Lewis, (c) H enlace en el es mis cor to que 
el enlace O —O en los compuestos que contienen un enlace 
sendllo O—O. Explique esta observadin. 

834 (a) Construya una estructura de Lewis para el pen5xido de 
hidrAgeno, H 2 0 2 , en la que cada itomo a lea nee un octeto 
de electrones. (b) ^Espera que el enlace O—O en el 

sea mis grande o mis corto que el enlace O—O en el O 2 ? 

835 (a) ^Cuil es el significado del tirmino electronegatividad? 

(b) En la escala de Pauling, ^cuil es el intervalo de valores 
de electronegatividad para los elementos? (c) iQu& elemen- 
to tiene la mayor electronegatividad? (d) ^Qui elemento 
tiene la menor electronegatividad? 

836 (a) ^Cuil es la tendenda en la electronegatividad cuando 
nos movemos de izquierda a derecha en un periodo de la 
tabla periidica? (b) ^C 6 mo varian, en general, los valores 
de la electronegatividad cuando descendemos un grupo 
en la tabla peri 6 dica? (c) ^C 6 mo se reladonan las tenden- 
das peri 6 dicas de la electronegatividad con las tendendas 
de la energia de ioni 2 ad 6 n y de la afinidad electnSnica? 

837 Utilizando s 6 Io la tabla periidica como guia, selecdone el 
itomo mis electronegativo en cada uno de los siguientes 
conjuntos: (a) Se, Rb, O, In; (b) Al, Ca, C, Si; (c) Ge, As, P, Sn; 
(d) Li, Rb, Be, Sr. 

838 Consultando silo la tabla periidica, selecdone (a) el ele¬ 
mento mis electronegativo del grupo 6 A; (b) el elemento 


men os electronegativo en el grupo Al, Si, P; (c) el elemento 
mis electronegativo en el grupo Ga, P, Cl, Na; (d) el elemen¬ 
to en el grupo K, C, Zn, F, que tiene mis probabilidad de 
formar un compuesto iinico con el Ba. 

839 ^Cuil de los siguientes enlaces es polar: (a) B — F, 
(b) Cl—Cl, (c) Se — O, (d) H —I? ^Cuil es el elemento 
mis electronegativo en cada enlace polar? 

8.40 Clasifique los enlaces de cada uno de los siguientes con- 
juntos en orden de polaridad credente: (a) C — F, 
O —F, Be —F; (b) O—Cl, S —Br, C—P; (c) C—S, 
B—F, N — O. 

8.41 El m omen to dipolar y la distanda de enlace medidos para 
la mo lieu la OH en fase gaseosa y altamente reactiva son 
1.78 D y 0.98 A, respectivamente. (a) Dados los valores 
anteriores, calcule las cargas efectivas en los itomos de H y 
O de la molicula OH en unidades de carga electrinica e. 

(b) ^Es este enlace mis o men os polar que el enlace H—Cl 
en la molicula de HC1? (c) ^Es lo que hubiera esperado 
de acuerdo con sus electronegatividades? 

8.42 La mo lieu la de monobromuro de yodo, IBr, tiene una lon- 
gitud de enlace de 2.49 A y un momento dipolar de 1.21 D. 
(a) ^Cual itomo de la molicula se espera que tenga una 
carga negativa? Explique su respuesta. (b) Calcule las car- 
gas efectivas de los itomos de I y Br en el IBr, en unidades 
de carga electr 6 nica e. 

8.43 En los siguientes pares de compuestos binaries determine 
cuil de ellos es una sustanda molecular y cual es una sus- 
tanda i 6 nica. Utilice la convend 6 n de nomendatura apro- 
piada (para sustandas iirdcas o moleculares) para asignarle 
nombre a cada compuesto: (a) SiF* y LaF^, (b) FeCl 2 y 
ReCl^ (c) PbCl, y RbCl. 

8.44 En los siguientes pares de compuestos binarios determi¬ 
ne cuil es una sustanda molecular y cuil es una sustanda 
i 6 nica. Utilice la convendin de nomendatura apropia- 
da (para sustandas i 6 nicas o moleculares) para asignarle 
nombre a cada compuesto: (a) TiCI^ y CaF^ (b) CIF 3 y VF^, 

(c) SbCl 5 yAlF 3 . 
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Estructuras de Lewis: estructuras de resonancia 


8.45 Represente las estructuras de Lewis para las sustandas 
siguientes: (a) SiH* (b)CO, <c) SF^ (d) H 2 SO, (el H esti en- 
lazado con el O), (e) C10 2 ~, <f) NH 2 OH. 

8.46 Escriba las estructuras de Lewis para las sustandas siguien¬ 
tes: (a) H 2 CO (los das a tom os de H estan enlazados al C), 
(b) F^O^, (c) QF* (contiene un enlace C—C), (d) As0 3 3- ,, 
(e) H 2 SC >5 (el H esti enlazado con el O), (0 C 2 H 2 . 

8.47 (a) Cuando hablamos acerca de los atomos de una estruc- 
tura de Lewis, ^qui significa el tirmino carga formal? 
(b) ^la carga formal de un itomo rep resen ta su carga real? 
Explique su respuesta. (c) ^C 6 mo difiere la carga formal de 
un atomo en la estructura de Lewis del numero de oxida- 
d 6 n del itomo? 

8.48 (a) Escriba la estructura de Lewis para la molicula de tri- 
fluoruro de fdsforo, PF 3 . ^Se cumple la regia del octeto 
para todos los itomos de su estructura? (b) Determine los 
numeros de oxidad 6 n para los Atomos P y F. (c) Determine 
las cargas formales para los itomos P y F. (d) <jE 1 numero de 
oxidad 6 n para el atomo P es igual a su carga formal? Ex¬ 
plique por qui si o por qui no. 

8.49 Escriba las estructuras de Lewis que cumplen la regia del 
octeto para cada uno de los siguientes, y asigne los numeros 
de oxidaddn y cargas formales a cada itomo: (a) NO + , 

(b) POCI 3 (el P esta enlazado a los tres atomos de Cl y al 
de O), (c) C1CV, (d) HCIO 3 (el H esti enlazado con el O). 

8.50 Para cada una de las siguientes moliculas o iones de azufre 
y de oxigeno, escriba una estructura sen cilia de Lewis que 
cumpla la regia del octeto, y calcule los numeros de oxida- 
d 6 n y cargas formales de todos los Atomos (a) SO^, (b) SO^ 

(c) SO 3 2 . (d) Clasifique estas moliculas/iones en orden de 
distanda de enlace S — O credente. 

831 (a) Escriba una o mis estructuras de Lewis apropiadas 
para el ion nitrito, N0 2 ~. (b) ^Con cuil alitropo del oxi¬ 
geno es isoelectrinico? (c) ^Qui podria p re dedr de las 


longitudes de los enlaces N0 2 con re spec to a los enlaces 
sendllos N —O? 

832 Considere el cati 6 n nitrilo, N0 2 + . (a) Escriba una o mas 
estructuras de Lewis apropiadas para este ion. (b) ^Son 
necesarias la estructuras de resonancia para describir la es¬ 
tructura? (c) ^Con cuil molicula comun es isoelectrinico? 

833 Prediga el orden de las longitudes de enlace C —O en CO, 
COi, C 03 2 -. 

834 Basandose en las estructuras de Lewis, prediga el orden de 
las longitudes de enlace N — O en NO + , NO^ - y N0 3 _ . 

8.55 (a) Utilice el con cep to de resonancia para explicar por qui 
los seis enlaces C —C del benceno tienen la misma longitud. 
(b) ^Son mis cortas las longitudes de enlace C—C en el 
benceno que las longitudes de enlaces sendllos C —C. ^Son 
mis cortas que las longitudes de enlaces dob les C —C? 

8.56 Las bo las de naftalina estan hechas de naftaleno, C 10 H&, 
una molicula que cons isle de dos a nil los con seis miembros 
de carbono fusionados a lo largo de una arista, como apa- 
rece en esta estructura de Lewis in com pi eta: 

H H 


I I I 

/^\ 

II C C H 


H 


I 

hi 


(a) Escriba dos estructuras de Lewis completas para el naf¬ 
taleno. (b) Las longitudes de enlace C — C observadas en la 
molicula son in termed ias entre los enlaces sendllos C — C 
y dobles C^C. Explique por qui. (c) Represente la reso¬ 
nancia del naftaleno de forma aniloga a la que se utiliza 
para re presen tar al benceno. 


Excepciones a la regia del octeto 


837 (a) Enunde la regia del octeto. (b) ^La regia del octeto se 
aplica tan to para los compuestos iinicos como para los co¬ 
vale ntes? Explique su respuesta por medio de ejemplos 
apropiados. 

8.58 Considerando a los no me tales, ^cuil es la reladin entre 
el numero de grupo de un elemento (por ejemplo, el car¬ 
bono pertenece al grupo 4A; vea la tabla periidica en el 
interior de la portada del libro) y el numero de los enlaces 
covalentes sendllos que requiere el elemento para formar 
y cumplir con la regia del octeto? 

839 ^Cuil es la excepdin mis comun a la regia del octeto? 
Escriba dos ejemplos. 

8.60 Por lo general, los elementos del tercer periodo y poste- 
riores de la tabla periidica, no cumplen la regia del octeto. 
^Cuiles son los factores que se dtan normalmente para 
explicar este hecho? 

831 Dibuje las estructuras de Lewis para cada uno de los si¬ 
guientes iones o moliculas. Identifique aquellas que no 
cumplen la regia del octeto, y explique por qui no lo hacen. 
(a) SOj 2 -, (b) AlHj, (c) N,-, (d) CHjClz, (e) SbF 5 . 


8.62 Dibuje las estructuras de Lewis para cada uno de los si¬ 
guientes iones o moliculas. ^Cuiles no cumplen la regia 
del octeto? (a) NH/, (b) SCN“, (c) PCl^ (d) TeF* (e) XeF^ 

833 En la fase de vapor, el BeCl 2 existe como una molicula dis- 
cre ta. (a) Dibuje la estructura de Lewis para esta mo lieu la, 
mediante s61o enlaces sendllos. ^Esta estructura de Lewis 
cumple la regia del octeto? (b) ^Qui otras formas de reso¬ 
nancia son posibles para cumplir la regia del octeto? (c) Me¬ 
dia nte cargas formales, selecdone la forma de resonancia 
de entre todas las estructuras de Lewis que describa al 
BeCl 2 de manera mis importante. 

8.64 (a) Describa la molicula de di 6 xido de cloro, CICb, me¬ 
dia nte tres estructuras de resonancia posibles. (b) ^Alguna 
de estas estructuras de resonancia cumple la regia del 
octeto para cada itomo en la molicula? <>Por qui si o por 
qui no? (c) Mediante cargas formales, selecdone la o las 
estructuras de resonancia quesean mis importantes. 
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Entalpfas de enlace 


8.65 Utilizando las entalpias de enlace que aparecen en la tabla 
8.4, estime el AH para cada una de las siguientes reacdones 
en fase gaseosa: 


(a) H H 

+ H—O—O —H -* 

H H 

H H 

I I 

H—O—C—C—O—H 

I I 

H H 


<b) H H 

^C=C^ + H—C=N 

II H 


H H 

I I 

H—C—C—C=N 

I I 

H H 


(c) 2 CI—N —Cl-»N=N + 3C1— Cl 

I 

Cl 

8.66 Utilizando las entalpias de enlace (Tabla 8.4), estime el AH 
en las siguientes reacdones en fase gaseosa: 

Br Br 

I I 

(a) Br— C — H + Cl— Cl -• Br — C — Cl + H — Cl 

I I 

Br Br 


H H 


<b) H—S—C—C—S — H + 2H —Br 

I I 

H H 

H H 

I I 


H H 

I I 

(c) H—N—N—H + Cl—Cl 


Br—C—C —Br + 2 H — S —H 

I I 

H H 

H 

I 

- 2H —N—Cl 


8.67 Utilizando las entalpias de enlace (Tabla 8.4), estime el AH 
en cada una de las siguientes reacdones: 


EJERCICIOS ADICIONALES 

8.73 ^Cuantos element os de la tabla peri 6 dica se represen tan con 
un simbolo de Lewis mediante un solo punto? ^Estan todos 
estos element os en el mismo grupo? Explique su respuesta. 

8.74 (a) Explique las siguientes tendendas de la energia de 
red: BeH^ 3205 kj/mol; MgH^ 2791 kj/mol; CaH^ 2410 
kj/mol; SrH 2 , 2250 kj/mol; BaH 2 , 2121 kj/mol. (b) La 
energia de red para el ZnH 2 es 2870 kj/mol. De acuerdo 
con los datos dados del indso (a), <kjuA radio de un elemen- 
to del grupo 2 A se espera que sea mis cercano al radio 
del ion Zn 2+ ? 


(a) 2CH 4 ( ? ) + Ojfe)-* 2 CH 3 OH(g) 

(b) H 2 (£) + Br 2 ($) -► 2 HBr(g) 

(c) 2 H 3 0 2 (*) -► 2 HjO(^) + O 2 (g) 

( 8 . 68 ] Utilice las entalpias de enlace (Tabla 8.4) para estimar el 
cambio de entalpia en cada una de las siguientes reacdo¬ 
nes: 

(a) C 3 H a <£) + 5 0 2 &)-► 3 C0 2 (g) + 4 H 2 0&) 

(b) C 2 HsOH(g) + 3 O 2 (g) -* 2 CO 2 <g) + 3 H 3 0(g) 

(c) 8 H 2 S(g)-* 8 H 2 fe) + Sg(s) 

8.69 El amoniaco se produce de man era directa a partir del ni- 
tr 6 geno y del hidrAgeno mediante el proceso Haber. La 
reacdAn quimica es: 

Njfe) + 3 H 2 (g) —* 2 NH 3 <£) 

(a) Utilice las entalpias de enlace (Tabla 8.4) para estimar 
el cambio de entalpia para la reactdAn, e indique si la reac- 
d 6 n es exotirmica o endotArmica. (b) Compare el cambio 
de entalpia que catculd en el indso (a) con el cambio de 
entalpia verdadero que se obtuvo mediante el uso de va- 
lores de A HJ. 

8.70 (a) Utilice las entalpias de enlace para estimar el cambio de 
entalpia para la reacdAn del hidrAgeno con eteno: 

H 2 (s) + C 2 H<(s)-► C 2 H6<2) 

(b) Calcule el cambio de entalpia estindar para esta reacdAn 
mediante los cal ores de formadAn. ^Por quA difiere este va¬ 
lor del calculado en el indso (a)? 

8.71 Dadas las siguientes energias de disodadAn de enla¬ 
ce, calcule la entalpia de enlace promedio para el enlace 
Ti— Cl. 


AH (kj/mol) 

■na^) —► Tici 3 fe) + a(g) 

335 

r.a 3 (^) —► Tici 2 (g) + ci(£) 

423 

t.ci 2 (^) —► Tictfe) + a(g) 

444 

T,Cl(g) -* Ti(g) + Clfe) 

519 


[8.72] (a) Mediante el uso de entalpias de enlace promedio, predi- 
ga cual de las siguientes reacdones seri la mis exotArmica: 

(i) C(£) + 2F 2 <£)-►CF 4 fe) 

<u) COfe) + 3 F, -* CF 4 (g) + OF 2 (g) 

(iii) 00 2 (g) + 4F 2 -► CF 4 <£) + 20F 3 (*) 

(b) Explique la tendenda que existe, si la hay, entreque tan 
exotArmica es una reacdAn y el grado en que el itomo de 
car bo no esta enlazado al oxigeno. 


8.75 Basindose en los datos de la tabla 8.2, estime (con un error 
de 30 kj/mol) la energia de red de cada una de las sustan- 
das iAnicas siguientes: (a) LiBr, (b) CsBr, (c) CaCI 2 . 

8.76 <jEsperaria que el AIN tuviera una energia de red mayor o 
menor que la del ScN? Explique su respuesta. 

[8.77] A partir de los radios atAmicos que aparecen en la figura 
7.8, calcule la energia potendal de los pares de iones Ca 2+ y 
O 2- que apenas se estan tocando (la magnitud de la carga 
electrAnica se da en el interior de la contra porta da). Calcule 
la energia de un mol de dichos pares. ^CAmo se com para 
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este valor con la energia de red del CaO (Tabla 8.2)? Ex- 
plique la diferencia. 

(8.78] A partir de la ecuadftn 8.4 y de los radios iftnioos que apa- 
recen en la figura 7.8, calcule la energia potendal de los 
siguientes pares de iones. Asuma que los iones estan sepa- 
rados por una d is tan da igual a la suma de sus radios iftni- 
cos: (a) Na \ Br“; (b) Rb + , Br“; (c) Sr 2+ , S 2 '. 

8.79 (a) ^En qui difiere una molftcula polar de una no polar? 
(b) Los a tom os X y Y tienen elect ronegatividades dife- 
rentes. ^Es necesarioque la molftcula diat6mica X—Y sea 
polar? Explique su respuesta. (c) ^Cuiles son los factores 
que afectan el tamafio del momento dipolar de una molicu- 
la diat6mica? 

8.80 ^Cuil de las siguientes molftculas o iones con tienen enlaces 
polares: (a) P* (b) H 2 S, <c) NQT, (d) S 2 2- ? 

8.81 Para abordar temas ambientales y de energia, existe un 
gran interns en los vehiculos que fundonen con hidfoge- 
no en lugar de gasolina. Uno de los aspect os mis atractivos 
de la "economia del hidfogeno" es el hecho de que, en prin- 
dpio, la unica emisi6n seria agua. Sin embargo, se deben 
veneer dos grandes obsticulos antes de que esta visi6n se 
pueda hacer realidad. Primero, se debe encontrar un mi to- 
do econ6mico para produdr hidfogeno. Segundo, se debe 
encontrar una man era segura, ligera y com pa eta de almace- 
nar el hidfogeno. Los hidruros de metales ligeros son atrac¬ 
tivos para el almacenamiento de hidr6geno debido a que 
pueden almacenar un gran porcentaje de hidfogeno en un 
volumen pequefto. Uno de los hidruros mis atractivos es 
el Na A1H*, el cual puede liberar 5.6% de su masa como H 2 
mediante la descomposidftn de NaH(s), Al(s) y H 2 (g). El 
NaAlEL posee tan to enlaces covalentes, los cuales man tie¬ 
nen juntos a los aniones poliat6micos, como enlaces i6nicos. 

(a) Escriha una ecuadftn balanceada para la descomposi- 
d 6 n del Na A1H*. (b) ^Qui elemento en el Na AIH 4 es el mis 
electronegativo? ^Cuil es el menos electronegativo? (c) De 
acuerdo con las diferendas de electronegatividad, <>cuil 
cree que sea la identidad del ani6n poliat6mico? Dibuje 
la estructura de Lewis para este ion. 

8.82 Piara el siguiente conjunto de elementos no metilicos, O, P, 
Te, I, B. (a) ^Cuiles dos elementos formarian el enlace sen- 
d-Uo mis polar? (b) ^Cuiles dos elementos forma rian el 
enlace sendllo mis largo? <c) ^Cuiles dos elementos for¬ 
ma rian con mis probabilidad un complies to cuya f6rmula 
sea XY 2 ? (d) ^Cuiles combinadones de elementos forma- 
rian con mis probabilidad un complies to cuya formula em- 
pirica sea X 2 Y 3 ? En cada caso explique su respuesta. 

8.83 A usted y a un eompaftero se les pide que lleven a cabo un 
experimento de laboratorio llamado "6xidos de Rutenio" 
que esta programado para reaKzarse en dos sesiones de labo¬ 
ratorio. La prim era, la cual debe com pi eta r su eompaftero, 
esti dedicada a llevar a cabo un analisis de composidftn. En 
la segunda, usted debe determinar los puntos de fusiftn. 
En el laboratorio usted encuentra dos frascos sin etiquetar, 
uno que con bene una sustanda amarilla blanda y otro que 
contiene un polvo negro. Tambiin encuentra las notas si¬ 
guientes en el cuademodesu eompaftero, Contpuesto 1:7b.G% 
Ru y 24.0% O (en masa), Contpuesto 2: 61.2% Ru y 38.8% O (en 
masa). (a) ^Cuil es la formula empirica del compuesto 1? 

(b) ^Cuil es la formula empirica del compuesto 2? (c) A1 de¬ 
terminar los puntos de fusiftn de estos dos compuestos, en¬ 
cuentra que el compuesto amarfllo funde a 25 X, mientras 
que el polvo negro no funde a la temperatura maxima de sus 
aparatos, 1200 X. ^Cuil es la identidad del compuesto ama¬ 
rillo? ^Cuil es la identidad del polvo negro? Asegurese de 
utilizar la convendftn de nomenclatura apropiada depen- 
diendo de si el compuesto se describe mejor como com¬ 
puesto molecular o como compuesto iftnico. 


8.84 A usted y a un eompaftero se les pide que realicen un expe¬ 
rimento de laboratorio llamado "Fluoruros de los metales 
del grupo 6B" que esti programado para llevarse a cabo 
en dos sesiones de laboratorio. La primera, la cual debe rea- 
H?ar su eompaftero, esti dedicada a llevar a cabo un anili- 
sis de composidftn. En la segunda, usted debe determinar 
los puntos de fusfon. En el laboratorio usted encuentra dos 
frascos sin etiquetar, uno que contiene un liquido ineoloro 
y otro que contiene un polvo verde. Tambiftn encuentra las 
notas siguientes en el cuademo de su eompaftero, Com¬ 
puesto 1 : 47.7% Cry 52 3% F (en masa), Compuesto 2: 45.7% 
Mo y 54.3% F (en masa). (a) ^Cuil es la formula empirica 
del compuesto 1? (b) ^Cuil es la formula empirica del com¬ 
puesto 2? (c) Para determinar los puntos de fusfon de estos 
dos compuestos encontfo que el liquido ineoloro se soli- 
difica a 18 X, mientras que el polvo verde no funde a la 
tempera tura mixima de sus aparatos, 1200 X. <jCuil es 
la identidad del liquido ineoloro? ^Cuil es la identidad 
del polvo verde? Asegurese de utilizar la convencfon de 
nomenclatura apropiada dependiendo de si el compuesto 
se describe mejor como compuesto molecular o como 
compuesto fonico. 

[8.85] (a) La triad na, CjH-jN^ es como el benceno, ex cep to que 
en la triad na todo grupo diferente al C —H es remplazado 
por un itomo de nitfogeno. Dibuje la(s) estructura(s) de 
Lewis para la molftcula de triadna. (b) Estime las distan- 
das de enlace carbono-nitfogeno del anillo. 

|8 j86 ] Utilizando las electronegatividades del Br y Cl, estime las 
cargas pared les de los itomos en la molftcula Br — Cl. Por 
medio de estas cargas pardales y los radios atftmicos dados 
en la figura 7.7, estime el momento dipolar de la molicula. 
El momento dipolar medido es igual a 0-57 D. 

8.87 Aunque el I 3 - es conoddo, el F 3 - no lo es. Mediante las es- 
tructuras de Lewis explique por qui no se forma el F 3 ~. 

8.88 Calcule la carga formal del itomo indicado en cada una 
de las siguientes molftculas o iones: (a) el itomo central de 
oxigeno en 0 3 , (b) fftsforo en PF 6 , (c) nitfogeno en NO^ 
(d) yodo en ICl^ (e) cloro en HClOj (el hidfogeno esta en- 
lazado con el O). 

8.89 (a) Determine la carga formal del itomo de cloro para el 
ion hipoclorito, CIO - , y el ion perdorato, CIO^ - , me¬ 
diante el uso de estructuras de resonanda en donde el 
itomo de Cl forma un octeto. (b) ^Cuiles son los nume- 
ros de oxidadftn del doro en CIO - y en CIO^ - ? (c) ^Es 
poco comun que la carga formal y el estado de oxidadftn 
sean diferentes? Explique su respuesta. (d) El perdorato 
es un agente oxidante mucho mis fuerte que el hipoclo¬ 
rito. ^Habri alguna relaciftn entre el poder oxidante del 
oxianiftn y del estado de oxidadftn o la carga formal 
del doro? 

8.90 Es posible dibujar las tres siguientes estructuras de Lewis 
para el N 2 0: 

:N*N—O: *—> :N—N==0: «—» :N=N=C: 

(a) Mediante las cargas forma les, ^cuil de estas tres formas 
de resonanda podria ser la mis importante? (b) La longi- 
tud de enlace N — N en el N 2 0 es igual a 1.12 A, un poco 
mis largo que un enlace tfpico N N; y la longitud de en¬ 
lace N —O es 1.19 A, un poco mis cortoque un enlace b'pi- 
co N =0 (vea la tabla 8.5). Ra dona lice estas observadones 
en tftrminos de las estructuras de resonanda mostradas pre- 
viamente y de su condusiftn en el indso (a). 
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8.91 Una reacddn primordial para la conversidn de gas natural 
a otros hidrocarburos important^ es la conversion de me- 
tanoa etano. 

2CH.&) -► QHsfe) + Hj<£) 

En la practica, esta reacciOn se lleva a cabo en presen da de 
cotigeno, el cual convierte el hidrOgeno produddo en agua. 

2CH 4 (g) + *0 jfg) —* CjH 6 (g) + H 2 0(^) 

Utilice las entalpias de enlace (Tabla 8.4) para estimar el AH 
de estas dos reacdones. ^Por quO la conversion de metano 
a etano es mis favorable si se utiliza oxigeno? 

8.92 Dos compuestoe son isOmeros si tienen la misma formula 
qui mica pero diferente anreglo de 3 tom os. Utilice las en- 
talpias de enlace (Tabla 8.4) para estimar el AH de cada una 
de las siguientes reacdones de isomerizadOn en fase ga- 
seosa, e indique cuil isOmero tiene la men or entalpia. 

H H H H 

II II 

(a) H—C—C—O—H-► H—C—O—C —H 

II II 

H 


H H 
Etanol 


H 


Eter dimetilico 


A 


H O 


(b) H—C—C—H—*H—C—C—H 

I I I 

H H H 

Oxide de etileno Acetaldehi'do 


(c) 


H H 

H V / C V / H 
h' Y-J Xh 

c c 

H W 


n H H M 

I I I I 

JX=C— C=C —C—H 

I 

H 


Ciclopenteno 

H 

i 

(d) H— C— NssC 

I 

H 


Pentadieno 


H 

I 


H—C—C^N 

I 

H 


Isocianuro de metilo 


Acetonitrilo 


[8.93] Con referenda al recuadro "La quimica en acdOn" acerca 
de explosivos, (a) utilice las entalpias de enlace para esti¬ 
mar el cambio de entalpia para la explosion de 1.00 g de 
nitroglicerina. (b) Escriba una ecuaciOn balanceada para 
la descomposidOn del TNT. Asuma que, en la explosion, 
el TNT se descompone en N 2 (£),C0 2 (g), H 2 0(g) y C(s). 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 

8.97 El ion Ti 2+ es isoelectrOnico con el itomo de Ca. (a) ^Exis- 
ten diferendas en la configuraciones electrOnicas del Ti 2+ 
y del Ca? (b) Con referenda a la figura 6.25, comente los 
cambios en el orden de las subcapas 4s y 3d en el Ca y el 
li 2+ . (c) ^TendrOn el Ca y el Ti 2+ el mismo numero de elec- 
trones desapareados? Expliquesu respuesta. 

[8.98] (a) Escriba las ecuadones quimicas utiliza das para ca leu la r 
la energia de red del SiCtys) mediante el ado de Bom- 
Haber. (b) La segunda energia de ionizadOn del Sr(g) es 
1064 kj/mol. Utilice este hecho junto con los datos del 
apOndiceC, figura 7.12, figura 7.14 y la tabla 8.2 para calcu- 
larel AH? del SiCl 2 ( s ). 


[8.94] El explosivo "plastico" C^4, utilizado con frecuenda en pe- 
liculas de acdOn, con tiene la molOcula ciclotrimetilentrini- 
tramina, tambiOn conodda como RDX (por Royal Demoli¬ 
tion eXplosive): 


O, 




N 

I 


H : H 

H—<A ' S C—H 

I I 

O. .N N 

N N 5 

II / \ I 

O H H O 




Cidotrimetilentrinitramina (RDX) 


(a) Complete la estructura de Lewis de la molOcula agre- 
gando un par de electrones no compartidos en donde sea 
necesario. (b) La estructura de Lewis que dibujO en el in- 
dso (a) ^tiene alguna estructura de resonanda? Si es asi, 
^cuintas tiene? (c) La molOcula provoca una explosiOn 
por la descomposidOn en CO(g), N 2 (£) y H 2 0(g). Escriba 
una ecuadOn balanceada para la reacdOn de descompo¬ 
sidOn. (d) Con referenda a la tabla 8.4, ^cuOl es el tipo de 
enlace mis d<3?il en la molOcula? (e) Utilice las entalpias 
de enlace pro medio para estimar el cambio de entalpia 
al descomponerse 5.0 g de RDX. 

8.95 Las longitudes de enlace de los enlaces sendllos, dobles y 
triples, carbono-carbono, carbono-nitrOgeno, carbono-oxige- 
no y nitrOgeno-nitrOgeno aparecen en 2a tabla 8.5. Crafique 
la entalpia de enlace (Tabla 8.4) en fiindOn de la longitud 
de enlace de estos enlaces. ^QuO puede concluir con respecto 
a la reladOn entre la longitud de enlace y la entalpia de en¬ 
lace? puede concluir con respecto a las fuerzas relativas 
de los enlaces C —C, C —N, C —O y N —N? 

8.96 Utilice los datos de la tabla 8.5 y los siguientes datos: la 
distanda de S — S en Sg = 2.05 A; la distanda de S — O en 
SC &2 = 1.43 A, para responder a las siguientes preguntas: 
(a) Prediga la longitud de enlace en un enlace sendllo 
S — N. (b) Prediga la longitud de enlace en un enlace sen¬ 
dllo S — O. (c) ^Por quO la longitud de enlace S—O en S0 2 
es considerablemente mas corta que la del valor que pre- 
dijo para el enlace sendllo S — O? (d) Cuando el azufre 
elemental, Sg, se oxida cuidadosamente, se forma un com- 
puesto SgO, ^en cual de los £tomos de azufre del anillo Sg se 
enlaza el 4tomo de oxigeno. La longitud del enlace S—O 
en este compuesto es de 1.48 A. Considerando esta infor- 
mad6n, escriba las estructuras de Lewis que pueden ex¬ 
plica r la longitud de enlace S—O observada. ^E3 azufre 
enlaza do con el oxigeno en este compuesto cum pie la re¬ 
gia del octeto? 


[8.99] La afinidad electrOnica del oxigeno es —141 kj/mol, que 
corresponde a la reacdOn 

0(g) + e- -> CT(g) 

La energia de red del K 2 0($) es de 2238 kj/mol. Utilice 
estos datos junto con los datos del ap£ndice C y la figura 
7.12 para calcular la "segunda afinidad electrOnica" del 
oxigeno, la cual corresponde a la reaeddn 

o _ <$) + «“ —* o 2 ~(g) 
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8.100 La reaccfon del ele men to indio, In, con azuffre origina tres 
compuestos binarios, los cuales asumimos que son exclu- 
sivamente fonicos. Los tres compuestos tienen las siguien- 
tes propiedades: 


Compuesto 

% en masa de In 

Punto de fusfon (°C) 

A 

87.7 

653 

B 

78.2 

692 

C 

70.5 

1050 


(a) Determine las formulas emptricas de los compuestos A, 
By C. (b) Propordone el estado de oxidadin del In en 
cada uno de los tres compuestos. (c) Escriba la configu- 
rad6n electfonica del ion In en cada compuesto. ^Corres- 
ponde alguna de estas configuradones electforricas a la 
configuraddn de un gas noble? (d) <>En qud compuesto se 
espera que el radio fonico del In sea al mis pequefto? Ex- 
plique su respuesta. (e) Con frecuenda, el punto de fusfon 
de los compuestos fonicos se re la dona con la energia de 
red- Explique las tendendas de los puntos de fusfon para 
los compuestos A, B y C en estos tirminos. 

(8.101] Una escala de electro negativi dad esta basada en el con cep to 
de que la electronegatividad de cualquier itomo es propor- 
donal a la energia de ionizaci6n del itomo men os su afi- 
nidad electfonica: electronegatividad = fc(IE — EA), donde 
k es una constante de propoidonalidad. (a) ,>C6mo explica 
esta definid6n que la electronegatividad de F e9 mayor que 
la del Cl, aun cuando el Cl tiene una afinidad electfonica 
mayor? (b) ^Por qui tanto la energia de ionizaddn como la 
afinidad electfonica son relev antes para el concepto de elec¬ 
tronegatividad? (c) Mediante los datos del capitulo 7, deter¬ 
mine el valor de k que derivaria en una electronegatividad 
de 4.0 para el F, con esta definiddn. (d) Utilioe el resul- 
tado del indso (c) para determinar las electronegativida- 
des del Cl y del O con el uso de esta escala. ^Siguen estos 
valores la tendenda que aparece en la figura 8.6? 

8.102 El compuesto hidrato de doral, conoddo en las historias 
de detectives como gotas para dormir, esta compuesto por 
14.52% de C, 1.83% de H, 64.30% de Cl y 19.35% de O en 
masa, y tiene una masa molar de 165.4 g/mol. (a) ^Cuil 
es la formula empirica de esta s us tan da? (b) ^Cuil es la 
formula molecular de esta sustanda? (c) Dibuje la estruc- 
tura de Lewis de la molicula asumiendo que los itomos de 
Cl se enlazan a un solo itomo de C y que existe un enlace 
C—C y dos C — O enlaces en el compuesto. 

8.103 La azida de bario es 62.04% Ba y 37.96% N. Cada ion azida 
tiene una carga neta de 1 —. (a) Determine la formula quimi- 
ca del ion azida. (b) Escriba tres estructuras de resonanda 
para el ion azida. (c) ^Cuil es la estructura mis importante? 
(d) Prediga las longitudes de enlace en el ion. 

8.104 Tanto el acetileno (C 2 H 2 ) como el nitfogeno (N 2 ) con tie¬ 
nen un enlace triple, pero differ en de man era importante 
en sus propiedades quimicas. (a) Escriba las estructuras de 
Lewis para las dos sustandas. (b) Consulte el apindice C, 
y busque las entalpias de formad6n del acetileno y el ni¬ 
tfogeno y compare sus reactividades. (c) Escriba las ecua- 
dones qulmicas balanceadas para la oxidad6n completa 
del N 2 para formar N 20 s(g) y la del acetileno para formar 
CO&) y H 2 Ofc). (d) Calcule la entalpia de oxidadin por 
mol del N 2 y el C 2 H 2 (la entalpia de formaddn del N 2 0 5 (g) 
es de 1130 kj/mol). ^C6mose reladonan estos valores com- 
parativos, con su respuesta del indso (b)? Tanto el N 2 como 
el C 2 H 2 poseen enlaces triples con entalpias de enlace muy 
elevadas (Tabla 8.4). <>Qui aspecto de los enlaces quimicos 


en estas moliculas o en los product os de la oxidad6n pare- 
cen tener relevanda para ex plica r la diferenda en las reac¬ 
tividades qulmicas? 

[8.105] Bajo condidones espedales, el azufre reacdona con amo- 
niaco anhidrido liquido para formar un compuesto binario 
de azufre y nitfogeno. El compuesto cons is te en 69.6% S y 
30.4% N. Las medidas de su masa molecular dan un valor 
de 184.3 g mol -1 . Ocasionalmente, el compuesto estaila al 
ser golpeado o al calentarse demasiado ripido. Los ito¬ 
mos de azufre y de nitfogeno de la molicula se unen en un 
anillo. Todos los enlaces en el anillo son de la misma longi- 
tud. (a) Calcule las formulas empirica y molecular de la 
sustanda. (b) Escriba la estructuras de Lewis para la mo- 
licula, de acuerdo con la informadin que se le dio. (Swge- 
renaa : debe encontrar s61o un numero pequefio de estruc¬ 
turas dominantes de Lewis), (c) Prediga la distanda de en¬ 
lace entre los itomos del anillo. ( Nota : la distanda de S—S 
en el anillo Sg es de 2.05 A), (d) La entalpia de formad6n 
del compuesto se estima en 480 kj mol -1 . El AH]?del S(g) 
es de 222.8 k] mol -1 . Eg time la entalpia de enlace pro me¬ 
dio del compuesto. 

[8.106] Una forma comun del fosforo elemental es la molicula 
tetraidrica P*, en donde los cuatro itomos de fosforo son 
equivalentes: 



A temperatura ambiente el fosforo es un srilido. (a) ^Cree 
que existen pares de electrones no compartidos en la mo- 
licula P 4 ? (h) ^Cuintos enlaces P — P existen en la molicu- 
la? (c) ^Podria dibujar una estructura de Lewis para una 
molicula P| lineal que cumpla la regia del octeto? (d) Me¬ 
diante el uso de cargas formales, ^qui puede dear respec- 
to a la estabilidad de la molicula lineal y de la molicula 
tetraidrica? 

[8.107] Considere el benceno (C^H*) en fase gaseosa. (a) Escriba 
la reacddn para romper todos los enlace en el C 6 H 6 (g), y 
util ice los datos en el apindice C para determ inar el cam- 
bio de entalpia para esta reaccfon. (b) Escriba una reaccfon 
que corresponda a la ruptura de todos los enlaces carbo- 
no-carbono en el C^H^). (c) Mediante la combinaci6n de 
sus respuestas en los indsos (a) y (b) y el uso de la entalpia 
de enlace promedio para el enlace C— H de la tabla 8.4, 
calcule la entalpia de enlace promedio para los enlaces 
carbono-carbono en el C^H^). (d) Comente su respuesta 
del indso (c) comparada con los valores para los enlaces 
sendllos C— C y los enlaces dobles C = C de la tabla 8.4. 

8.108 Por lo general, las entalpias de enlace promedio se definen 
para moliculas en fase gaseosa. Muchas sustandas en su 
estado estindar son iiquidos. (Secd6n 57) Mediante los 
datos termoquimicos apropiados del ap£ndice C, calcule 
las entalpias de enlace promedio en el estado liquido para 
los siguientes enlaces, y compare estos valores con los 
valores en fase gaseosa dados en la tabla 8.4: (a) Br —Br del 
Br 2 (j); <b) C —Cl del CC]^/); <c) 0—0 del H 2 0 2 (i) (asuma 
que la entalpia de enlace O—H es la misma que en fase 
gaseosa). (d) ^Qui puede concluir respecto al proceso de 
ruptura de enlaces en el liquido, comparado con la fase 
gaseosa? Explique la diferenda en los valores del AH entre 
las dos fases. 
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laboratorio sin talar estos a r boles 
tan raros y de lento crecimiento. 
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A continuaciOn.. 


9.1 Formas moleculares 

Comenzaremos con una explicaci6n sobre c6mo 
describir las geometrias moleculares y anaiizaremos 
algunas geometrias comunes que presentan las 
moliculas. 

9.2 El modelo RPECV 

Despuis consideraremos c6mo prededr las geometrias 
moleculares mediante un modelo sendllo (el modelo 
de repulsi6n de los pares de electrones de la capa de 
Valencia, o RPECV), el cuai se basa en las estructuras 
de Lewis y las repulsiones entre las regiones de 
alta densidad electrdnica. 

9.3 Forma molecular y polaridad molecular 
Una vez que sabemos el tipo de enlaces en una 
molicula y la geometria de die ha molicula po demos 
determinar si la mol6cula es polar o no polar. 

9.4 Enlaces covalentes y traslape de orbitales 
Sabemos que en un enlace covalente los electrones 
estan compartidos entre los a tom os. Segun la teoria del 
enlace de valenda, los electrones de enlace se visualizan 
como si se originaran en orbitales atdmicos de dos 
atom os dife rentes. El enlace covalente entre los a tom os 
surge cuando estos orbitales se traslapan en el espacio. 

9.5 Orbitales hfbridos 

Para explicar la forma molecular, consideraremos de 
qu6 man era los orbitales de un a to mo se mezclan 
entre si, ose hibridan, para formar orbitales hfbridos 
adecuados para formar los enlaces dentro de la 
molicula. 


9.6 Enlaces multiples 

Veremos que el traslape de los orbitales at6micos que 
es la base del enlace covalente en una moldcula puede 
Dev arse a cabo de muchas formas, de acuerdo con la 
geometria, para produdr enlaces sigma (o’) y pi (7f) 
entre los a tom os. Los enlaces sendllos por lo general 
cons is ten en un enlace sigma entre los atomos 
enlazad os; enlaces multiples involucran un enlace 
sigma y uno o mis enlaces pi. 

9.7 Orbitales moleculares 

Probaremos un tratamiento mis sofisticado de enlace 
que utiliza ia teoria de orbitales moleculares, la cual 
presenta los concept os de orbitales moleculares de enlace 
y de antienlace que surgen de los orbitales atrimicos. 

9.8 Moleculas diatomicas del segundo periodo 
Consideraremos c6mo se utiliza la teoria de los 
orbitales moleculares para construir diagramas de 
modes de energia para moliculas diat6micas del 
segundo periodo. 


EN EL CAPfTULO 8 VIMOS QUE LAS ESTRUCTURAS DE LEWIS nos ayudan 
a comprender las composiciones de las moleculas y sus enlaces 
covalentes. Sin embargo, las estructuras de Lewis no muestran 
uno de los aspectos mas importantes de las moleculas, sus formas 
generales. Las moleculas tienen formas y tamanos que son 

definidos por los ingulos y distandas entre los nudeos de sus itomos componentes. 

De hecho, los quimicos con fnecuenda se refieren a la arquitectura molecular cuando 
describen las formas y tamanos distintivos de las moliculas. 

La forma y el tamario de una molicula de una sustanda en particular, junto con la 
tuer2a y polaridad de sus enlaces, determinan en gran medida las propiedades de 
dicha sustanda. AJgunos de los ejemplos mis impresionantes acerca de las fundones 
importantes que desemperia la forma y el tamario molecular se apredan en las 
reacdones bioquimicas y en las sustandas produddas p>or las espedes vivas. Por 
ejemplo, la fotografta que ini da el capitulo muestra un tejo del Padfico, una espede 
de irbol que crece a lo largo de la costa del Padfico al noroeste de Estados Unidos y 
Canadi. En 1967, dos quimicos aislaron de la corteza de este irbol pequerias cantidades 
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Geometria molecular y teorias de enlace 



(a) 


Distancia .» 
de enlace, cl 
1.78A 



(b) 



(c) 


▲ Fig ura 9.1 Geometria tetra4drlca. 

(a) Un tetraedro es un objeto con cuatro 
caras y cuatro vertices. Cada cara es un 
triingufo equilitero. (b) Geometria de la 
mol4cula CCI 4 . Cada enlace C—Cl de 
la molicula apunta hacia un virtice del 
tetraedro. Todos los enlaces C—Cl tienen la 
misma longitude y todos los Angulos de 
enlace Cl—C—Cl son los mismos. Este tipo 
de representacidn para el CCU se conoce 
como modelo de esferas y banas. (c) Una 
representacidn del CCI 4 , conockia como 
modelo compacto. £ste muestra los 
tamaflos relativos de los £tomos, pero la 
geometria es de alguna forma diffcil de 
apreciar. 


de una molicula que se descubrid estar entre los tratamientos m4s etectivos contra el 
cincer de mama y de ovario. Esta molicula, ahora conodda como el firmaco Taxol®, 
tiene una arquitectura molecular compleja que da origen asu poderosa efectividad 
terapiutica. Induso una pequena modificaridn a la forma y tamano de la molicula 
disminuyesu efectividad y puede originar la fdrmaddn de una sustanda tdxica para 
bs humanos. Los qulmicos ahora saben c6mo sintetizar el medicamento en el laborato- 
rio, lo cual ha hecho que est£ mis disponible, y ha salvado de una posible extinddn al 
irbol Tejo del Padfico que tarda tanto en crecer. Antes de que el fimnaco fuera sinteti- 
zado, se tenian que talar seis irboles para produdr el Taxol® necesario para tratar a un 
padente con cancer. 

Nuestro primer objetivo en este capltulo es conocer la reladdn que existe entre 
las estructuras de Lewis bidimensionales y las formas moleculares tridimension ales. 
Una vez provistos con este conocimiento, podemos entonces analizar con mis detalle 
la naturaleza de los enlaces covalentes. Las lineas que se utilizanpara representar 
los enlaces en las estructuras de Lewis propordonan pistas importantes acerca de los 
orbitales que las mol£culas utilizan para fbrmar sus enlaces. Al analizar estos orbitales, 
podiemos comp render mejor el comportamiento de las mol£culas. Veri que el material 
de este capltulo le ayudari en anilisis posteriores de las propiedades flsicas y 
qulmicas de las sustandas. 


9.1 FORMAS MOLECULARES 

En el capftulo 8 utilizamos las estructuras de Lewis para explicar las formulas de los 
compuestos covalentes. (Seccion 8.5) Sin embargo, estas estructuras no indican 
las formas de las moleculas; solo muestran el numero y tipos de enlaces entre los 
atomos. Por ejemplo, la estructura de Lewis del CC1 4 solo nos indica que cuatro ato- 
mos de Cl estin unidos a un atomo de C central: 


:Cl: 

.. i .. 

:C1— C—Cl: 

.. j .. 

:Cl: 


La estructura de Lewis se dibuja con todos los atomos en el mis mo piano. Sin em¬ 
bargo, como muestra la figura 9.1 ◄, el arreglo tridimensional real de los atomos 
muestra a los atomos de Cl en los vertices de un tetraedro , un objeto geometrico con 
cuatro vertices y cuatro caras, cada una de las cuales es un triangulo equilatero. 

La forma general de una molecula esta determinada por sus angulos de enlace, 
los angulos formados por las lineas que unen los nucleos de los atomos de la 
molecula. Los ingulos de enlace de una molecula, junto con las longitudes de 
enlace, (Seccion 8.8) definen con exactitud la forma y el tamano de la molecula. 
En el caso del CC1 4/ los angulos de enlace se definen como los angulos entre los 
enlaces C—Cl. Podra observar que hay seis angulos Cl—C—Cl en el CCL*, y que 
tienen el mismo valor, 109.5°, lo cual es caracteristico de un tetraedro. Ademis, los 
cuatro enlaces C—Cl tienen la misma longitud (1.78 A). Por lo tanto, la forma y el 
tamano del CC^ quedan completamente descritos cuando establecemos que la 
molecula es un tetraedro con enlaces C—Cl de longitudes 1.78 A. 

En nuestra explicacion sobre las formas de las moleculas, comenzaremos con 
moleculas (y iones) que, como el CCl^ tienen un solo atomo central enlazado a dos 
o mas atomos del mismo tipo. Tales moleculas tienen la formula general AB„, en la 
que el itomo central A esta enlazado a n atomos B. Por ejemplo, tanto el C0 2 como 
el H 2 0 son moleculas AB 2 , mientras que el SO 3 y el NH 3 son moleculas AB 3 , y asf 
sucesivamente. 

Las formas posibles de las moleculas AB„ dependen del valor de n. Solo obser- 
vamos unas cuantas formas generales para un valor dado de n; las formas mis co¬ 
rn unes para las moliculas AB 2 y AB 3 aparecen en la figura 9.2 ►. Por lo tanto, una 
molecula AB 2 debe ser lineal (angulo de enlace = 180°) o angular (angulo de enlace 
^ 180°). Por ejemplo, el C0 2 es lineal, y el S0 2 es angular. En el caso de las molecu¬ 
las AB 3 , las dos formas mas comunes ubican a los atomos B en los vertices de un 
triangulo equilatero. Si el atomo A se encuentra en el mismo piano que los atomos B, 
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4 Rgura 9.2 Formas de moteculas 
AB 2 y AB 3 . Arriba: las moleculas AB 2 
pueden ser line ales o angulares. 

Aba]o: tres posibles formas de las 
moleculas AB 3 . 


180° 


Lineal 


la forma se conoce como trigonal plana. Si el atomo A se encuentra arriba del piano 
de los atomos B, la forma se conoce como piramidal trigoml (una piramide con un 
triingulo equilitero como base). Por ejemplo, el SO 3 es trigonal piano, y el NF 3 es 
piramidal trigonal. Algunas moleculas AB^ como el CIF 3 , presentan la inusual 
forma T, la cual aparece en la figura 9.2. 

La forma de cualquier molecula AB W particular 
puede derivarse, por lo general, de una de las cin- 
co estructuras geometric as basicas que aparecen en 
la figura 9.3 ►. Por ejemplo, si comenzamos con un 
tetraedro, podemos eliminar atomos en forma conti- ^ 
nua de los vertices, como se muestra en la figura 9.4 ▼. 

Cuando se elimina un atomo del vertice de un te¬ 
traedro, el fragmento restante tiene una geometria 
piramidal trigonal, como la que encontramos en el 
NF 3 . Cuando se eliminan dos atomos, resulta una 
geometria angular. 

^Por que tantas moleculas AB„ tienen formas relaciona- 
das con las estructuras basicas de la figura 9.3?, y ^podemos 
predecir estas formas? Cuando A es un elemento representa¬ 
tive (uno de los elementos de los bloques s o p de la tabla pe¬ 
riodica), podemos responder a estas preguntas utilizando el 
modelo de repulsidn de los pares de electrones de la capa 
de Valencia (RPECV). Aunque el nombre es muy imponente, 
el modelo es muy sencillo. Tiene capacidades de prediccion 
muy utiles, como veremos en la seccion 9.2. 


▼ Rgura 9.3 Format de lat moleculas 
AB„. Para las moleculas cuya formula tiene 
la forma general AB^ hay cinco formas 
fundamentales. 


lM 


120 " 




Trigonal plana 


109.5° 


Tetraedrica 


9 (T 




120 ° 


a. 






j 

Bipiramidal trigonal 


Octaedrica 


f A 

9- 9 ^9 

gr 9 

Tetra£drica Piramidal trigonal 


4 Figura 9.4 Derlvadot de las geometrias AB fl . Es posible 
obtener otras formas moleculares eliminando los itomos de los 
vertices de las formas basicas que aparecen en la figura 9.3. 

Aqui comenzamos con un tetraedro y eliminamos vertices de 
man era conti nua para producir la prim era geometria piramidal 
trigonal, y despu£s una geometria angular, cad a una con 
Angulos de enlace ideales de 109.5°. La forma molecular s61o 
tiene sentido cuando hay al me nos tres Atomos. Si hay s 6 lo dos, 
deben estar acomodados uno junto al otro, y no se da un 
Angular nombre especial para describir la molecula. 
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Ktt> 


pUnselo UN POCO 

Una de las formas comunes de las mol^culas AB 4 es la cuadroda plana: los dnoo 4to- 
mos se encuentran en el mismo piano, los £tomos B se encuentran en los vertices de 
un cuadrado y el 4tomo A est£ en el centro del cuadrado. ^Cu41 de las formas de la 
figura 9.3 lograria una geometria cuadrada plana mediante la eliminaddn de uno o 
mis^tomos? 


9.2 EL MODELO RPECV 


(a) Dos globos adoptan 
un arreglo lineal. 



(b) Tres globos adoptan un 
arreglo trigonal piano. 



Imagine que ata dos globos por sus extremos. Como se ve en la figura 9.5(a) ◄, los 
globos naturalmente se orientan de tal forma que apuntan en direcciones opuestas; 
es decir, intentan "apartarse uno de otro" lo mas posible. Si agregamos un tercer 
globo, estos se orientan hacia los vertices de un triangulo equilatero, como muestra 
la figura 9.5(b). Si agregamos un cuarto globo, adoptan una figura tetraedrica [Figu¬ 
ra 9.5(c)]. Vemos que existe una geometria optima para cada numero de globos. 

De cierto modo, los electrones de las moleculas se comportan como los globos 
de la figura 9.5. Hemos visto que un solo enlace covalente se forma entre dos ato- 
mos cuando un par de electrones ocupa el espacio entre los atomos. ^ao(Seccion 8.3) 
Por lo tanto, un par enlazante de electrones define una region en la que es mis 
probable encontrar a los electrones. Nos referiremos a estas regiones como el do- 
minio de electrones. Asimismo, un par no enlazante (o par solitario) de electrones 
define un dominio de electrones que se localiza principalmente en un atomo. Por 
ejemplo, la estructura de Lewis del NH 3 tiene cuatro dominios de electrones alre- 
dedor del atomo central de nitrogeno (tres pares enlazantes y uno no enlazante): 

Par no enlazante 
H—N—H 

1 

Pares enlazantes 


Cada enlace multiple de una molecula tambien constituye un solo dominio de 
electrones. Por lo tanto, la siguiente estructura de resonancia para el O 3 tiene tres 
dominios de electrones alrededor del atomo central de oxfgeno (un enlace sencillo, 
un enlace doble y un par de electrones no enlazantes): 

:Q—<0=0 


(c) Cuatro globos adoptan un 
arreglo tetra£drico. 

▲ Figura 9.5 Lkia analogfa con glofaoi 
para los dominios de electrones. 

los globos a tad os por sus extremos 
adoptan de forma natural su arreglo de 
me nor energfa. 


En general, cada par no enlazante , enlace sencillo 0 enlace multiple produce un dominio de 
electrones alrededor del dtomo central. 

PltNSELO UN POCO 

Una molecula AB 3 tiene la estructura de resonancia 

:B: 


:B—A—B: 


^Esta estructura de Lewis cum pie con la regia del octeto?, ^cu^ntos dominios de elec¬ 
trones se encuentran alrededor del dtomo A? 


El modelo RPECV se basa en la idea de que los dominios de electrones tienen 
carga negativa y que, por lo tanto, se repelen entre sf. Como los globos de la figu¬ 
re 9.5, los dominios de electrones intentan alejarse unos de otros. El mejor arreglo de 
un numero dado de los dominios de electrones es aquil que disminuye al minimo las repul- 
siones entre ellos. De hecho, la analogfa entre los dominios de electrones y los globos 
es tan parecida que en ambos casos encontramos las mismas geometrias preferidas. 
Como los globos de la figura 9.5, dos dominios de electrones se acomodan de 
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TABLA 9.1 ■ Geometries de dominios de electrones como una funci^n del numero 
de dominios de electrones 


Numero de Arreglo de Geometria de 

dominios dominios dominios Angulos de 

de electrones de electrones de electrones enlace predichos 




manera lineal , tres dominios se acomodan de forma trigonal plana y cuatro se aco- 
modan de forma tetraidrica. Estos arreglos, junto con aquellos de cinco dominios de 
electrones ( bipiramidal trigonal) y de seis dominios de electrones ( octaidricos ), se re- 
sumen en la tabla 9.1 a. Si compara las geometrias de la tabla 9.1 con las de la figura 
9.3, vera que son iguales. Las formas de distintas moliculas o tones AB n dependen del 
numero de dominios de electrones alrededordel dtomo central A. 

El arreglo de los dominios de electrones alrededor del £tomo central de una 
molecula o ion AB„ se conoce como geometria de los dominios de electrones. En 
eontraste, la geometria molecular es el arreglo(o disposicion) de sdlo los dtomos 
en una molecula o ion; los pares no enlazantes no forman parte de la descripcion de 
la geometria molecular. En el modelo RPECV, predecimos la geometria de los domi¬ 
nios de electrones. Si sabemos cuantos dominios existen debido a los pares no 
enlazantes, podemos entonces predecir la geometria molecular de una molecula o 
ion a partir de su geometria de los dominios de electrones. 
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tstructura de Lewis Geometria de dominios Geometria molecular 

de elcctroncs (tetraedrica) (piramidal trigonal) 


A Figura 9.6 Geometria molecular del NH*. Para prededrla geometria molecular del NH 3 prime no 
dlbujamos la estructura de Lewis, luego utillzamos el modelo RPECV para determinar la geometria de los 
dominios de electrones, y por ultimo nos enfocamos en los jtomos mismos para describir la geometria 
molecular. 


Cuando tod os los dominios de electrones de una molecula surgen de los en¬ 
laces, la geometria molecular es identica a la geometria de dominio de electrones. 
Sin embargo, cuando uno o mas de los dominios involucran pares de electrones no 
enlazantes, debemos recordar ignorar esos dominios para predecir la forma mo¬ 
lecular. Considere la molecula de NH 3 , la cual tiene cuatro dominios de electrones 
alrededor del atomo de nitrogeno (Figura 9.6 a). Por la tabla 9.1 sabemos que las re- 
pulsiones entre cuatro dominios de electrones se disminuyen al minimo cuando los 
dominios apuntan hacia los vertices de un tetraedro, por lo que la geometria de do¬ 
minio de electrones del NH 3 es tetraedrica. Por la estructura de Lewis del NH 3 
sabemos que uno de los dominios de electrones se debe a un par de electrones no 
enlazantes, el cual ocupara uno de los cuatro vertices del tetraedro. Por lo tanto, la 
geometria molecular del NH 3 es piramidal trigonal, como muestra la figura 9.6. 
Observe que el arreglo tetraedrico de los cuatro dominios de electrones nos lleva a 
predecir la geometria molecular piramidal trigonal. 

Podemos genera liz a r los pasos que seguimos al utilizar el modelo RPECV para 
predecir las formas de moleculas o iones: 

1. Represente la estructura de Lezois de la molecula o ion, y cuente el numero total 
de dominios de electrones alrededor del atomo central. Cada par de electrones 
no enlazantes, cada enlace sencillo, cada enlace doble y cada enlace triple cuen- 
ta como un dominio de electrones. 

2. Determine la geometria de dominios de electrones acomodando los dominios de 
electrones alrededor del atomo central, de tal forma que las repulsiones en¬ 
tre ell os se disminuyan al minimo, como muestra la tabla 9.1. 

3. Utilice el arreglo de los atomos enlazados para determinar la geometria 
molecular. 

La figura 9.6 muestra como se aplican estos pasos para predecir la geometria de 
la molecula de NH 3 . Como la geometria molecular piramidal trigonal se basa en la 
geometria tetraedrica de dominios de electrones, los dngulos de enlace ideales son de 
109.5°. Como veremos pronto, los angulos de enlace se desvian de los angulos 
ideales cuando los atomos circundantes y los dominios de electrones no son identicos. 

Apliquemos estos pasos para determinar la forma de la molecula de CO 2 . 
Primero dibujamos su estructura de Lewis, la cual revela dos dominios de elec¬ 
trones (dos enlaces dobles) alrededor del carbono central: 

o=c=o 

Los dos dominios de electrones se acomodaran entre si para formar una geometria 
lineal de dominios de electrones (Tabla 9.1). Como ninguno de los dominios es un 
par de electrones no enlazante, la geometria molecular tambien es lineal, y el angulo 
de enlace O—C—O es de 180°. 

La tabla 9.2 ► resume las posibles geometrias moleculares cuando una molecula 
AB„ tiene cuatro o menos dominios de electrones alrededor de A. Estas geometrias 
son importantes, ya que incluyen todas las formas que comiinmente encontramos 
en las moleculas o iones que cumplen con la regia del octeto. 
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I TABLA 9.2 ■ 

Geometrias de dominios de electrones y formas molecu lares 

en molecu las con dos, ties y cuatro dominios i 

I de electrones alrededor del itomo central 




Numero de 

Geometria de 





dominios 

dominios 

Dominios 

Dominios 

Geometria 


de electrones 

de electrones 

enlazantes 

no enlazantes 

molecular 

Ejemplo 

2 

: a : 

2 

0 

BAB 

0=C=0 


Lineal 



Lineal 



• • 



B 

:f: 

3 

• • 

Trigonal plana 

3 

0 

A 

B #X ^^ B 

Trigonal plana 

:i-N; 



Angular 



Tetraedrica 


0 


B 



B 

Tetraedrica 


II 


H 

I 

C 

II 


H 


3 1 



Piramtdal 

trigonal 



■ EJERCICIO RESUELTO 9.1 Uso del modelo RPECV 

Utilice el modelo RPECV para predecir la geometria molecular de (a) (b) SnCl 3 _ . 

soluci6n 

Analisis: Con tamos con las fdrmulas mole cu la res de una moI6cula y de un ion poliatdmico, los cuales tienen la formula general AB fl( 
y am bos tienen un £tomo central del bloque p de 1a tabla periddica. 

Extra teg la: Para predecir las geometrias mol ecu la res de estas espedes, primero dibujamos sus estructuras de Lewis y luego con tarn os 
el numero de dominios de electrones alrededor del atomo central. El numero de dominios de elect rones nos da la geometria de domi- 
nios de electrones. Despu£s obtenemos la geometria molecular a partir del arreglo de los dominios que se deben a los enlaces. 
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Resohickin: 

(a) Pod cm os representor dos estructuras de resonanda para el 03 : 

Debido a la resonanda, los enlaces entre el a to mo de O central y 
los a tom os de O extemos son de igual Iongitud. En ambas es- 
tructliras de resonanda el £tomo de O central esta enlazado a 
los dos atomos de O extemos, y tiene un par no enlazante. Por lo 
tonto, hay tres dominios de electrones alrededor de los atomos 
de O centrales (recuerde que un enlace doble cuento como un 
solo dominio de electrones). El arreglo de tres dominios de 
electrones es trigonal piano (Tabla 9.1). Dos de los dominios 
provienen de enlaces, y uno se debe a un par no enlazante. 
Entonces, la molicula tiene una forma angular con un Angulo 
de enlace ideal de 120° (Tabla 9.2). 


20 — 0=0 


0=0—Q : 



Como ilustra este ejemplo, cuando una mol^cula presenta resonanda,cualquiera de las estructuras puede utilizarse para prededr la 
geometria molecular. 


(b) La estructura de Lewis para el ion SnCl 3 es 


:C1—Sn—Ci:l 

' 4 : ” 


El £tomo de Sn central esto enlazado a los tres atomos de Cl y 
tienen un par no enlazante. Por lo tonto, el atomo de Sn tiene 
cuatro dominios de electrones a su alrededor. La geometria de 
dominio de electrones resultonte es tetra£drica (Tabla 9.1) con 
uno de las vertices ocupados por un par de electrones no enla¬ 
zante. Por lo tonto, la geometria molecular es piramidal trigonal 
(Tabla 9.2), como la del NH 3 . 


Sn —q 
C l ^ 

Cl 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Prediga la geometria de dominios de electrones y la geometria molecular para (a) SeCI^, (b) CC^ 2- . 
R£spuestas: (a) tetra 6 drica, angular; (b) trigonal plana, trigonal plana. 



Par do electrones enlazantes 



Par de electrones no enlazantes 



A Figura 9.7 TamaAos" reftattvoi de 
los dominios de electrones enlazantes 
y no enlazantes. 


El efecto de los electrones no enlazantes y de los enlaces 
multiples sobre los angulos de enlace 

Podemos aplicar el modelo RPECV para predecir y explicar ligeras distorsiones de 
las moleculas de las geometrias ideales que resumimos en la tabla 9.2. Por ejemplo, 
considere el metano (CH 4 ), el amoniaco (NH 3 ) y el agua (H 2 O). Las tres tienen 
geometrias tetraedricas de dominios de electrones, pero sus angulos de enlace di- 
fieren ligeramente: 


H 

1 

H / •' n 

PI ms 0 


© 


H 

H l07> 


© 


;£>h 

pj 104.5° 


Observe que los angulos de enlace disminuyen conforme aumenta el numero de 
pares de electrones no enlazantes. Un par de electrones enlazante es atraido por los 
nucleos de los atomos enlazados. En contraste, un par no enlazante es atraido pri- 
mordialmente por un solo nucleo. Como un par no enlazante experimenta menos 
atraccion nuclear, su dominio de electrones se difunde mas en el espacio que el 
dominio de electrones de un par enlazante, como muestra la figura 9.7 < Por lo 
tanto, los pares de electrones no enlazantes, ocupan mas espacio que los pares 
enlazantes. Como resultado, bs dominios de electrones de pares de electrones no en¬ 
lazantes ejercen mayores fuerzas de repuisidn sobre los dominios de electrones adyacentes, y 
entonces tienden a comprimir los dnguJos de enlace. Si utilizamos la analogia de la figu¬ 
ra 9.5, podemos visualizar los dominios de los pares de electrones no enlazantes 
como si fueran globos ligeramente mas grandes y ligeramente mas inflados que 
los correspondientes a los pares enlazantes. 

Como los enlaces multiples tienen una densidad de carga electronica mis ele- 
vada que los enlaces sencillos, los enlaces multiples tambien representan dominios 
de electrones mis grandes ("globos mis inflados"). Considere la estructura de 
Lewis del fosgeno, COCl 2 : 
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■Cl 

"\ .. 
c=o 

:ci 

Dfebido a que tres dominios de electrones rodean al itomo central de carbono, espera- 
riamos una geometria trigonal plana con angulos de enlace de 120°. Sin embargo, el 
enlace doble debe actuar muy parecido a un par de electrones no enlazantes, ya que 
reduce el angulo de enlace Cl—C—Cl de un angulo ideal de 120° a uno real de 111.4°: 

Cl .^124.3* 

A \ 

11t4 c C=0 

m /*—\24.y 

Cl 

En general, bs dominios de electrones de los enlaces multiples ejercen una mayor 
fuena de repulsidn sobre los dominios de electrones adyacentes , que los dominios de elec¬ 
trones correspondientes a enlaces sencillos. 

PltNSELO UN POCO 

Una de las estructuras de resonanria del ion nitrato, NC^ , es 

:o: 

ii 

•.Q. .O.. 

Los Angulos de enlace de este ion son de exactamente 120°. ^Esta observaddn es con- 
sistente con la explicaridn anterior acerca del efecto de enlaces multiples sobre los 
Angulos de enlace? 


Moleculas con capas de Valencia expandidas 

Hasta el momento, nuestra explication sobre el modelo RPECV ha considerado 
moleculas que no tienen mas de un octeto de electrones alrededor del Itomo cen¬ 
tral. Sin embargo, recuerde que, cuando el £tomo central de una molecula pertenece 
al tercer periodo, y posteriores, de la tabla periodica, dicho 4tomo puede tener mas 
de cuatro pares de electrones a su alrededor. (Seccion 8.7) Las moleculas con 
anco o seis dominios de electrones alrededor del 3tomo central presentan una 
variedad de geometrias molecula res, de acuerdo con las geometrias de dominios de 
electrones bipiramidal trigonal (cinco dominios de electrones) o la octaidrica (seis do¬ 
minios de electrones), como muestra la tabla 9.3 ▼. 

La geometria de dominios de electrones mas es table para cinco dominios de elec¬ 
trones es la bipiramidal trigonal (dos piramides trigonales que comparten una base). A 
diferencia de los arreglos que hemos visto hasta este punto, los dominios de electrones 
de una geometria bipiramidal trigonal pueden apuntar ha da dos tipos de posiriones 
geometricamente diferentes. Dos de los cinco dominios a pun tan hada posiciones axia- 
les, y los tres dominios restantes apuntan hacia posiciones ecuatoriales (Figura 9.8 ►). 
Cada dominio axial forma un angulo de 90° con cualquier dominio ecuatorial. Cada 
dominio ecuatorial forma un angulo de 120° con cualquiera de los otros dos dominios 
ecuatoriales, y un angulo de 90° con cualquiera de los dominios axiales. 

Suponga que una molecula tiene cinco dominios de electrones, uno o mis de 
los cuales se originan de un par no enlazante. ^Los dominios de electrones de los 
pares no enlazantes ocuparin posiciones axiales o ecuatoriales? Para responder a 
esta pregunta, debemos determinar que posicion disminuye al minimo las repul- 
siones entre los dominios de electrones. Las repulsiones entre dominios son mucho 
mayores cuando estan situados a 90° uno de otro que cuando se encuentran a 120°. 
Un dominio ecuatorial se encuentra a 90° de solo dos dominios (los dos dominios 
axiales). Por el contrario, un dominio axial se encuentra a 90° de otros tres dominios (los 
tres dominios ecuatoriales). Por lo tanto, un dominio ecuatorial experimenta menos 
repulsion que un dominio axial. Como los dominios de pares no enlazantes ejer¬ 
cen repulsiones mas grand es que los dominios de pares enlazantes, los primeros 
siempre ocupan las posiciones ecuatoriales de una bipirSmide trigonal. 


Posicidn axial 


Posiciones 

ecuatoriales 


Posicion 

▲ Figura 9.8 Geometria bipiramidal 
trigonal. Cinco dominios de electrones se 
acomodan alrededor de un £tomo central 
como una bipir£mide trigonal. Los tres 
dominios de electrones ecuatoriales definen 
un triingulo equilitero. Los dos dominios 
axiales se encuentran arriba y abajo del 
piano del triingulo. Si una molecula tiene 
dominios de electrones no enlazantes, 
ocuparin las posiciones ecuatoriales. 
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TABLA 9.3 ■ Geo metr las de dominios de electrones y formas molecuianes de mol£cuias con cinco y seis dominios 
de electrones alrededor del 4to mo centra] 


Dominios Geometria de 

de electrones dominios Dominios Dominios Geometria 

totales de electrones enlazantes no enlazantes molecular Ejemplo 


• • 



Bipiramidal 

trigonal 


4 


1 


3 


2 


2 


3 


B 



Bipiramidal 

trigonal 

|i 


B 

B 

BaUncin 




PCIc 


SF, 


CIF-5 


XcF 2 


B 


•• • 

(Vtaedrica 

6 

0 

b tir 8 

B I 8 
£ 

Octacdrica 

sf a 


5 

1 

B 

B '' » 

BrF s 




• • 

Piramidal cuadrada 



4 

2 

. • K 

XcFj 


Cuadrada plana 
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PllNSELO UN POCO 


Podria parecer que una geometrfa cuadrada plana de cuatro dominios de electrones 
alrodedor de un itomo central fuera mis favorable que una tetra£drica. ^Puede 
radonalizar por qu£ es pieferible la tetra£drica, segun los Angulos entre los dominios 
de electrones? 


La geometria de dominio de electrones mas establepara seis dominios de elec- 
trones es la octaidrica. Como muestra la figura 9.9 ^un octaedro es un poliedro con 
ocho caras y seis vertices, cad a una de las cuales es un triangulo equilatero. Si un 
atomo tiene seis dominios de electrones a su alrededor, dicho atomo puede visua- 
Kzarse como si estuviera al centro del octaedro, con los dominios de electrones 
apuntando hacia los seis vertices. Todos los angulos de enlace de un octaedro son 
de 90°, y los seis vertices son equivalentes. Por lo tanto, si un atomo tiene cinco do¬ 
minios de electrones enlazantes y un dominio no enlazante, podemos colocar al 
dominio no enlazante en cualquiera de los seis vertices del octaedro. El resultado 
siempre es una geometria molecular piramidal cuadrada. Sin embargo, cuando hay 
dos dominios de electrones no enlazantes, sus repulsiones se disminuyen al mini- 
mo si a pun tan hacia la dos opuestos del octaedro, produciendo una geometria mo¬ 
lecular cuadrada plana , como muestra la tabla 9.3. 



▲ Hgura 9.9 Un octaedro. 

El octaedroes un objeto con ocho caras 
y seis vertices. Cada cara es un 
triingulo equilatero. 


IH EJERCICIO RESUELTO 9.2 Geometrias mo I ecu I ares de mol^culas con capas de valenda expandldas 

Utilice el modelo RPECV para predecir la geometria molecular de (a) SF*, <b) IF 5 . 

soluci6n 

Anallsls: Las moliculas son del tipo AB„ con un itomo central que pertenece al bloque p de la tabla periidica. 


Estrategla: Podemos predecir sus estructuras si primero dibujamos las estructuras de Lewis y despu& utilizamos el modelo RPECV 
para determinar la geometria de dominio de electrones y la geometria molecular. 


ResolucUin: 

(a) La estructura de Lewis para el SF 4 es 



El azufre tiene cinco dominios de electrones a su alrededor: 
cuatro que surgen de los enlaces S—F y uno que surge del 
par no enlazante. Cada dominio apunta hacia un v&tice de 
la bipirimide trigonal. El dominio del par no enlazante 
apuntari hacia una posidin ecuatorial. Los cuatro enla¬ 
ces apuntan hacia las cuatro posidones restantes, lo que 
results en una geometria molecular que se describe como 
forma de baiandn: 



Comentarfto: La estructura observada experimentalmente aparecea la derecha. Podemos inferir que el dominio de electrones no enla¬ 
zantes ocupa una posiddn ecuatorial, como se predijo. Los enlaces S—Faxiales y ecuatoriales estan flexionados un poco alejindose del 
dominio no enlazante, lo que sugiere que los dominios enlazantes son ^empujados" por el dominio no enlazante, que es mis grande y 
produce una mayor repulsi 6 n (Figura 9.7). 


<b) La estructura de Lewis del IF 5 es 



/ 

\ 


f: 

f: 

F*. 


F3 yodo tiene seis dominios de electrones a su alrededor, 
uno de los cuales proviene de un par no enlazante. Por lo 
tanto, la geometria de dominio de electrones es octaidrica, 
con una posidin ocupada por el par no enlazante. Enton- 
ces, la geometria molecular resultante es piramidal cuadrada 
(Tabla 9 3): 


F 


F 


F 

„ i . 

♦ • 


F 

F 



Comentarto: Como el dominio del par no enlazante es mas grande que los demis dominios, los cuatro atomos de F en la base de la 
pirimide estan inclinados un poco hacia el itomo de F quese encuentra en la posidin superior. Experimentalmente en contra mas que el 
angulo entre los atomos Fdela base yel dela posidin su peri or esde 82°, el cuales mis pequefio que el ingulo ideal de 90° de un octaedro. 

■I qERCICIO de prActica 

Prediga la geometria de dominio de electrones y la geometria molecular de (a) CIF^, (b) IC1 4 “. 

Respuestas: (a) bipiramidal trigonal, forma deT; (b) oeta^drica, cuadrada plana. 
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Formas de moleculas mas grandes 

Aunque las estructuras de las moleculas y iones que ya hemos considerado contienen 
un solo Atomo central, el modelo RPECV puede ampliarse a moleculas mas comple- 
jas. Considere la molecula del Acido acetico, con la siguiente estructura de Lewis: 

[ - 0 : 

II .. 

—iC—O—lH 

H 

El acido acetico tiene tres Atomos interiores: el atomo de C de la izquierda, el 
atomo de C central y el atomo de O de la derecha. Podemos utilizar el modelo 
RPECV para predecir de manera individual la geometria que rodea a cada uno de 
estos atomos: 



H 



o 


H 



▲ Flgura 9.10 RapraMivtaclonas 
dc asferai y barras (arrlba) y 
compactas (aba]o) del Acido acAtldo, 
CHjCOOH. 



H 

:o: 



1 

II 



l \—c- 

1 

- c - 

-O —H 


1 

H 



Numero de dominios dc electrones 

4 

3 

4 

Geometria de dominio de 

Tetraedrica 

Trigonal 

Tetraedrica 

electrones 


plana 


Angulos de enlace predichos 

109.5° 

120° 

109.5° 


El atomo de C de la izquierda tiene cuatro dominios de electrones (todos prove- 
nientes de pares enlazantes), por lo que la geometria alrededor de ese atomo es 
tetraedrica. El atomo deC central tiene tres dominios de electrones (contamos el en¬ 
lace doble como un dominio). Por lo tanto, la geometria alrededor de ese atomo es 
trigonal plana. El atomo de O tiene cuatro dominios de electrones (dos que provienen 
de pares enlazantes y dos de pares no enlazantes), por lo que la geometria de do¬ 
minio de electrones es tetraedrica, y la geometria molecular alrededor del atomo de 
O es angular. Se espera que los Angulos de enlace alrededor del atomo de C central 
y del Atomo O se desvfen un poco de los v a lores ideales de 120° y 109.5°, debido a 
las demandas espaciales de los enlaces multiples y de los pares de electrones no 
enlazantes. La estructura de la molecula del acido acetico aparece en la figura 9.10 < 


■I EJERCICIO RESUELTO 9.3 Predlccldn de Angulos de enlace 

Las gotas para humectar los ojos por lo regular contienen un polimero soluble en agua 11a- 
mado alcohol polivinilico, el cual es un derivado de una molecula orgAnica inestable cono- 
dda como alcohol mtiftico: 


H H 


H —O — C = C— H 


Prediga los valores aproximados para los Angulos de enlace H—O —C y O—C—C en el 
alcohol vimlico. 

SOLUCldN 

An Alls Is: Contamos con una estructura molecular y se nos pide determinar los dos Angu¬ 
los de enlace en la estructura. 

Estrategla: Para predecir un Angulo de enlace en particular, consideramos el Angulo del 
Atomo de en medio y determinamos el numero de dominios de electrones que rodean a 
ese Atomo. El Angulo ideal corresponde a la geometria de dominio de electrones que rodea 
al Atomo. El Angulo se comprime un poco debido a los electrones no enlazantes o a los en¬ 
laces multiples. 

Resoluclon: En el caso del Angulo de enlace H—O—C, el Atomo de O de en medio tiene 
cuatro dominios de electrones (dos enlazantes y dos no enlazantes). Por lo tanto, la 
geometria de dominio de electrones alrededor del O es tetraedrica, lo cual da un Angulo 
ideal de 109-5°. El Angulo de H—O—C se comprimirA un poco por los pares no enlazantes, 
por lo que esperamos que este Angulo sea ligeramente menor que 109-5°. 
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Para prededr el angulo de enlace O—C—C, debemos examlnar el 3 to mo de C de la 
izquierda, el cual es el itomo central para este angulo. Hay tres a to mew enlazados a este 
£tomo de C y no hay pares no enlazantes, por lo que tienen tres dominios de electrones 
a su alrededor. La geometria de dominio de electrones predicha es trigonal plana, lo que 
da como resultado un Angulo de enlace ideal de 120°. Sin embargo, debido al tamaAo 
mis grande del dominio C—C, el ingulo de enlace O—C—C debe ser ligeramente ma¬ 
yor que 120°. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Prediga los Angulos de enlace H—C—H y C—C—C de la siguiente molicula, conodda 
como propino : 

H 

I 

H— C — C=C —H 

I 

H 


Respuesttis: 109 -5°, 180°. 


9.3 FORMA MOLECULAR 

Y POLARIDAD MOLECULAR 

Ahora tertemos una idea acerca de las formas que adoptan las moleculas, y por que 
lo hacen. Dedicaremos el resto del capftulo a analizar con mas detalle las formas en 
que se comparten los electrones para formar los enlaces entre los atomos de las 
moleculas. Comenzaremos retomando un tema que explicamos primero en la sec- 
don 8.4, es decir, la polaridad de enlace y los momentos dipolares. 

Recuerde que la polaridad de enlace es una medida de que tan equitativamente 
se comparten los electrones en un enlace entre los dos atomos que lo forman: con- 
forme aumenta la diferencia de electronegatividad entre los dos atomos, aumenta la 
polaridad del enlace. 3 (Seccion 8.4) Vimos que el momento dipolar de una 
molecula diatomica es una medida cuantitativa de la separacion de las cargas en 
la molecula. Esta separacion tiene un efecto importante en las propiedades ffsicas 
y qufmicas de las moleculas. Por ejemplo, en el capftulo 11 veremos como la polari¬ 
dad molecular afecta a los puntos de ebullicion, a los puntos de fusion y a otras 
propiedades ffsicas. 

En el caso de una molecula que consta de mas de dos atomos, el momento dipo¬ 
lar depende de las polaridades de los enlaces individuates, y de la geometria de la molecula. 
Para cada enlace en la molecula, podemos considerar el dipolo de enlace, que es el 
momento dipolar que se debe solo a los dos atomos de ese enlace. Por ejemplo, 
considere la molecula lineal C0 2 . Como muestra la figura 9.11(a) ►, cada enlace 
C=0 es polar y, como los enlaces C=0 son identicos, los dipolos de enlace son de 
igual magnitud. Una grafica de la densidad electronica de la molecula de C0 2 
(Figura 9.11(b)], muestra claramente que los enlaces son po lares: en los atomos 
de oxfgeno, las regiones de alta densidad electronica (rojo) se encuentran en los 
extremos de la molecula. En el atomo de carbono, las regiones de baja densidad 
electronica (azul) se encuentran en el centro. Pero, ^que podemos decir acerca del 
momento dipolar general de la molecula de CO 2 ? 

Los dipolos de enlace y los momentos dipolares son cantidades vectoriale s; es 
decir, tienen tanto magnitud como direccion. El momento dipolar general de una 
molecula poliatomica es la suma vectorial de sus dipolos de enlace. En esta suma de 
vectores debemos considerar las magnitudes y las direcciones de los dipolos de en¬ 
lace. Los dos dipolos de enlace del CO 2 , aunque son iguales en magnitud, son exac- 
tamente opuestos en direccion. Sumarlos es lo mismo que sumar dos numeros que 
tienen la misma magnitud pero signos opuestos, como 100 + (—100). Los dipolos de 
enlace, como los numeros, "se cancelan" entre sf. Por lo tanto, el momento dipolar 
general del C0 2 es cero, aun cuando los enlaces individuates son polares. Entonces, 
la geometria de la molecula indica que el momento dipolar general es cero, lo que 
hace al C0 2 una molecula no polar. 


Dipolos de enlace 




Momento dipolar general = 0 


(a) 



(b) 

▲ Figura 9.11 CO 2 , una molecula no 
polar, (a) El momento dipolar general de 
una molecula es la suma desus dipolos 
de enlace. En el CO 2 , los dipolos de enlace 
sonde igual magnitud, pero exactamente 
opuestos entre sf. El momento dipolar 
general es cero, porlo tanto, hace que la 
molecula sea no polar, (b) El modelo de 
densidad electrtSnica muestra que las 
regiones de alta densidad electrdnica (rojo) 
se encuentran en los extremos de la 
molecula, mientras que la regidn de baja 
densidad electrtSnica (azul) se encuentra en 
el centro. 
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Di polos de enlace 



general 



Ahora consideremos al H^O, la cual es una molecula angular con dos enlaces 
polares (Figura 9.12 ◄). De nuevo, los dos enlaces de la molecula son identicos, y los 
dipolos de enlace tienen la misma magnitud. Sin embargo, como la molecula es an¬ 
gular, los dipolos de enlace no son opuestos directamente entre sf y, por lo tanto, no 
se cancelan uno a otro. Por consiguiente, la molecula de H 2 0 tiene un mo- 
mento dipolar general diferente de cero (jx = L85 D). Como el H 2 0 tiene 
un momento dipolar diferente de cero, se trata de una molecula polar. El 
atomo de oxfgeno tiene una carga parcial negativa, y los atomos de 
hidrogeno cada uno tienen una carga parcial positiva, como muestra el 
modelo de densidad electronica de la figura 9.12(b). 


PltNSELO UN POCO 


(a) <b) 

▲ Figura 9.12 B momento dipolar 
de una molecula angular, (a) En el H 2 0, 
bs dipolos de enlace tienen la misma 
magnitud, pero no son opuestos 
exactamente entre sf. La molecula tiene un 
momento dipolar general diferente de cero, 
b que hace que la molecula sea polar. 

(h) El modelo de densidad electrdnica 
muestra que uno de los extremos de 
la molecula tiene mis densidad electnSnica 
(el extremo del oxfgeno), mientras que el 
otro extremo tiene me nos densidad 
electr6nica (los hidrtSgenos). 


La molecula 0=C=S tiene una estructura de Lewis aniloga a la del CO 2 , y 
es una molecula lineal. ^Tendri necesariamente un momento dipolar igual a 
cero como el del COj? 


La figura 9.13 ▼ muestra ejemplos de moleculas polares y no polares, las cuales 
tienen enlaces polares. Las moleculas en las que el atomo central esta rodeado 
simetricamente por atomos identicos (BF 3 y CCI 4 ) son no polares. En el caso de 
moleculas AB„, en las que todos los atomos B son iguales, ciertas formas si metric as 
[lineal (ABJ, trigonal plana (AB 3 ), tetraedrica y cuadrada plana (AB 4 ), bipirami- 
dal trigonal (AB 5 ) y octaedrica (AB^)] deben dar lugar a moleculas no polares, aun 
cuando los enlaces individuales pudieran ser polares. 


^ Figura 9.13 Moleculas que tienen 
enlaces polares. Dos de estas moleculas 
tienen momentos dipolares iguales a cero, 
ya que sus dipolos de enlace se cancelan 
entre sf, mientras que las otras moleculas 
son polares. 



■i EJERCICIO RESUELTO 9.4 tolaridad molecular 

Prediga si las siguientes moleculas son polares o no polares: (a) BiCl, (b) SO 2 , (c) SF^. 

soluci6n 

Anvils Is: Ten cm os las firmulas mol ecu La res de varias sustandas, y se nos pide predecir 
si las moleculas son polares o no polares. 

Estrate gla: Si la molecula con tiene s61o dos atomos, sera polar si los itomos difieren en 
electronegatividad. Si la molecula contiene tres o mis a tom os, su polaridad dependeri de 
su geometria molecular y de la polaridad de sus enlaces. Entonces, debemos rep resen tar 
una estructura de Lewis para cada una de las moliculas que con ten g a tres o mis itomos, 
y determinar su geometria molecular. Despuis utilizamos las electronegadvidades relati- 
vas de los itomos en cada enlace para determinar la direcdin de los dipolos de enlace. Por 
ultimo, vemos si los dipolos de enlace se cancelan entre si para dar una molicula no polar, 
o si se refuerzan entre si para dar una polar. 
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Resoluclon: 

(a) El cloro es mis electronegativo que el bromo. Todas las moleculas diat6micas con en¬ 
laces polares son moleculas polares. En consecuenda, el BrCl sera polar, con el atomo de 
cloro con la carga parcial negativa: 


Br—Cl 


El momento dipolar real del BrCI, determinado por medidones experimentales, es de 
11 = 057 D. 

(b) Como el oxigeno es mis electronegativo que el azufre, el SO 2 tiene enlaces polares. 
Podemos escribir Ires formas de resonanda para el SO 2 : 

:o—s=o: -—* :p=s—o: <—* :o=s=o: 


Para cada una de el las, el modelo RPECV predice una geometria angular. Como la mo- 
l&rula es angular, los dipolos de enlace no se cancelan, y la moldcula es polar: 


O' 


Experimentalmente, el momento dipolar del SO 2 esde y. = 1.63 D. 

(c) El fluor es mis electronegativo que el azufre, por lo que los dipolos de enlace apuntan 
ha da el fluor. Los seis enlaces S—F estan dispuestos en forma octaddrica alrededor del 
azufre central: 


Jt// 

F^S=F 

F^H 

F 


Como la geometria octa^drica es simitrica, los dipolos de enlace se cancelan y la molicula 
es no polar, lo que significa que \l — 0. 

■ QERCICIO DE PRAcTICA 

Determine si las siguientes moliculas son polares o no polares: (a) NEj, (b) BC1 3 . 
Jtespuestas: (a) es polar, debido a que los enlaces polares estan dispuestos en una geo¬ 
metria piramidal trigonal, (b) es no polar, debido a que los enlaces polares estan dispues¬ 
tos en una geometria trigonal plana. 


9.4 ENLACES COVALENTES Y TRASLAPE 
DE ORBITALES 


El modelo RPECV proportions un medio sencillo para predecir las formas de las 
moleculas. Sin embargo, no explica por que existen enlaces entre los atomos. Para 
desarrollar las teorias de los enlaces covalentes, los quimicos han abordado el pro- 
blema desde otra perspectiva, utilizando la mecanica cuantica. ^Como podemos 
utilizar los orbitales atomicos para explicar los enlaces y para explicar las geometrfas 
de las moleculas? La combinacion del concepto de Lewis de enlaces por pares de 
electrones con la idea de orbitales atomicos dio origen a un modelo del enlace 
quimico conocido como teorfa del enlace de Valencia. A1 ampliar este enfoque para 
incluir las formas en que los orbitales atomicos pueden combinarse entre sf, obtene- 
mos una imagen que concuerda muy bien con el modelo RPECV. 

En la teorfa de Lewis, se forman enlaces covalentes cuando los atomos com- 
parten electrones, los cuales concentran la densidad electronica entre los nucleos. 
En la teoria del enlace de Valencia, visualizamos que la acumulacion de la densidad 
electronica entre dos nucleos ocurre cuando un orbital atomico de Valencia de un 
atomo comparte una region de su espacio, o se traslapa, con el de otro atomo. El 
traslape de orbitales permite que dos electrones con espines opuestos compartan 
el espacio comun entre los nucleos, y se forme un enlace covalente. 
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Los atomos se aproximan 


o <> 

H y H 

O 


H 


Is 


Region de traslape 


(a) 


Region dc traslape 


Cl 


Cl 


Cl 



3 p 


3p 3 p 


(b) 


(c) 


▲ Figura 9.14 B traslape de orbltales 
para forvnar enlaces covalentes. 

(a) El enlace del H 2 resulta del traslape de 
dos orbitales 1 s de dos atomos de H. 

(b) El enlace del HCI resulta del traslape de 
un orbital Is del H, y de uno de los kSbulos 
de un orbital 3 p del Cl. (c) El enlace del Cl 2 
resulta del traslape de dos orbitales 3 p de 
dos itomos de Cl. 


En la figura 9.14(a) ▲ se representa el aeercamiento de dos atomos de H para 
formar H 2 . Ca da atomo tiene un solo electron en el orbital Is. Cuando los orbitales 
se traslapan, la densidad electronica se concentra entre los nucleos. Debido a que 
los electrones de la region traslapada son atraidos simultineamente por los dos nu¬ 
cleos, mantienen unidos a los atomos y se forma un enlace covalente. 

La idea de que el traslape de orbitales produce un enlace covalente tambien 
a plica a otras moleculas. Por ejemplo, en el HCI, el cloro tiene la configuracion elec¬ 
tronica (Neps^p 5 . Tod os los orbitales de Valencia del cloro estan llenos, excepto un 
orbital 3p, el cual contiene un solo electron. Este electron se aparea con el unico elec¬ 
tron del H para formarun enlace covalente. La figura 9.14(b) muestra el traslape del 
orbital 3p del Cleon el orbital Is del H. Asimismo, podemos explicar el enlace cova¬ 
lente de la molecula de Cl 2 en terminos del traslape del orbital 3p de un £tomo con 
el orbital 3p del otro, como muestra la figura 9.14(c). 

Siempre hay una distancia optima entre los dos nucleos enlazados en cualquier 
enlace covalente. La figura 9.15 ▼ muestra como cambia la energia potencial del sis- 
tema conforme dos atomos de H se acercan para formar una molecula de H 2 . A una 
distancia infinita, los atomos no "se sienten" entre si, y la energia tiende a cero. 
Conforme disminuye la distancia entre los atomos, aumenta el traslape entre sus 
orbitales Is. Debido al aumento resultante de la densidad electronica entre los nu¬ 
cleos, la energia potencial del sistema disminuye. Es decir, la fuerza del enlace au¬ 
menta, como muestra la disminucion de energia en la curva. Sin embargo, la curva 
tambien muestra que, cuando los atomos se acercan demasiado, la energia aumenta 
rapidamente. Este incremento, el cual se vuelve significativo en distancias intemu- 
cleares cortas, se debe sobre todo a la repulsion electrostatic a entre los nucleos. La 
distancia intemuclear, o longitud de enlace, es la distancia que corresponde al mini- 
mo en la curva de energia potencial. La energia potencial en este minimo corres¬ 
ponde a la fuerza de enlace. Entonces, la longitud de enlace observada es la distancia 
a la cual las fuerzas de atraccion entre cargas distintas (electrones y nucleos) se en- 
cuentran en equilibrio con las fuerzas de repulsion entre cargas iguales (electron- 
electron y nucleo-nucleo). 


► Figura 9.15 Formac!6n de la 

moltcula de H 2 * Gn&fica del cambio en la 
energia potencial cuando dos itomos de 
hidnSgeno se unen para formar la molecula 
de H 2 . El minimo en la energia, a 0.74 A, 
representa la distancia de enlace de 
equilibrio. En ese punto, la energia, 

-436 Icj/mol, corresponde al cambio de 
energia para la formacidn del enlace H—H. 
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PllN SELO UN POCO 

Si pudiera ejercer presidn sobre la molecula del hidfogeno, de tal forma quo disminu- 
yera su longitud de enlace, ^aumentaria o disminuirfa la fuerza de enlace? (consulte 
la figura 9.15). 


9.5 ORBITALES HfBRIDOS 


El modelo RPECV, tan sencillo como es, funciona tan bien para predecir la forma 
molecular, a pesar del hecho de que no tiene una relacion evidente con el llenado o 
las formas de los orbitales atomicos. Por ejemplo, si nos basamos en las formas y 
orientaciones de los orbitales 2 s y 2p del £tomo de carbono, no resulta evidente la 
razon por la que una molecula de CH 4 debe tener una geometrfa tetraedrica. ^Como 
podemos hacer que coincida la nocion de que los enlaces covalentes se forman por 
el traslape de los orbitales atomicos, con las geometrias molecula res que surgen del 
modelo RPECV? 

Para explicar las geometrias, suponemos que los orbitales atomicos de un Sto- 
mo (el Stomo central) se combinan para formar nuevos orbitales, llamados orbitales 
hfbridos. La forma de cualquier orbital hfbrido es diferente de las formas de los or¬ 
bitales atomicos originales. El proceso de combinar orbitales atomicos se conoce 
como hibridacion. Sin embargo, el numero total de orbitales atomicos de un atomo 
permanece constante, por lo que el numero de orbitales hfbridos de un £tomo es 
igual al numero de orbitales atomicos que se combinan. 

Analicemos los tipos comunes de hibridacion. Mientras lo hacemos, observe la 
oonexion entre el tipo de hibridacion y las cinco geometrias basicas de dominio de 
electrones predichas por el modelo RPECV: lineal, trigonal plana, tetraedrica, bipi- 
ramidal trigonal y octaedrica. 


Orbitales hfbridos sp 

Para ilustrar el proceso de hibridacion, considere la molecula de BeF 2 ,la cual se ge¬ 
nera cuando el BeF 2 solido se calienta a altas temperaturas. La estructura de Lewis 
del BeF 2 es 

:F—Be—F: 


El modelo RPECV predice correctamente que el BeF 2 es lineal con dos enlaces 
Be—F identicos. ^Como podemos utilizar la teorfa del enlace de Valencia para 
describir el enlace? La configuracion electronica del F (ls 7 2s 2 2p 5 ) indica que hay un 
electron no apareado en el orbital 2p. Este electron 2 p puede aparearse con el elec¬ 
tron no apareado del £tomo Be para formar un enlace covalente polar. Sin embargo, 
^que orbitales del atomo de Be se traslapan con los de los a tom os de F para formar 
enlaces Be—F? 

El diagrama de orbitales de un £tomo de Be en su estado basal es 


DO 


m 


2s 


2p 


Como no tiene electrones no apareados, el atomo de Be en su estado basal no puede 
formar enlaces con los atomos de fluor. Sin embargo, el atomo de Be podrfa formar 
dos enlaces "promoviendo" uno de los electrones 2 s hacia un orbital 2 p: 

QD □ mi 

Is 2s 2 p 


El atomo de Be ahora tiene dos electrones desapareados y puede, por lo tanto, for¬ 
mar dos enlaces covalentes polares con los atomos de F. Sin embargo, los dos en¬ 
laces no son identicos, ya que un orbital 2s del Be se utiliza para formar uno de los 
enlaces, y un orbital 2p para formar el otro. Por lo tanto, aunque la promocion de un 
electron permite la formacion de dos enlaces Be—F, aun no hemos explicado la es¬ 
tructura del BeF 2 . 
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Orbital s 



▲ Flgura 9.16 Fortnacl6n de orbitales hfibrldos ip. Un orbital s y uno p pueden hibridarse para formar dos orbitales 
hfbridos ip equlvale ntes. Los dos orbitales hibridos tienen sus Idbulos grandes apuntando hacia direcciones opuestas, son una 
separacidn de 180°. 

Podemos resolver este dilema "combinando" el orbital 2s con uno de los or¬ 
bitales 2p para generar dos nuevos orbitales, como muestra la figura 9.16 a. A1 igual 
que los orbitales p,cada uno de los nuevos orbitales tiene dos lobulos. Sin embargo, 
a diferencia de los orbitales p, uno de los lobulos es mucho mas grande que el otro. 
Los dos nuevos orbitales son identicos en forma, pero sus lobulos grandes a pun tan 
en direcciones opuestas. Estos dos nuevos orbitales son orbitales hibridos. En este 
caso, se ha hibridado un orbital s con un orbital p, asi que llamamos a cada uno 
orbital hibrido sp. De acuerdo con el modelo del enlace de Valencia !, un arreglo lineal de do- 
minios deelectrones implica una hibridacidn sp. 

Para el atomo de Be, correspondiente al BeF^ escribimos el diagrama de orbitales 
los orbitales hibridos sp de la siguiente forma: 

do nm rn 

Is sp 2 p 

Los electrones de los orbitales hibridos sp pueden formar en¬ 
laces de dos electrones compartidos con los dos a tom os de 
fluor (Figura 9.17 ◄). Como los orbitales hibridos sp son 
equivalentes, pero apuntan en direcciones opuestas, el BeF 2 
tiene dos enlaces identicos y una geometria lineal. Los dos 
orbitales 2p restantes permanecen sin hibridar. 


para la forma cion de 


Lobulo grande del orbital hibrido sp 



Orbital 2p del F Region de traslapc Orbital 2p del F 


▲ Figura 9.17 Formac!6n de dos 
enlaces Be-F equivalentes, en BeF|. 

Cada orbital hibrido sp del Be se traslapa 
con un orbital 2p del F para formar un 
enlace. Los dos enlaces son equivalent 
tes entre sf, y for man un Angulo de 180°. 


PltNSELO UN POCO 

Suponga que los dos orbitales no hibridados 2p del Be se utilizaran para formar los 
enlaces Be—F del BeF 2 . ^Los dos enlaces serfan equivalentes entre si?, esperarfa 
del Angulo de enlace F—Be—F? 


Orbitales hibridos sp 2 y sp 3 

Siempre que combinamos cieito numero de orbitales atomicos, obtenemos el mis mo 
numero de orbitales hibridos. Cada uno de estos orbitales hibridos es equivalente a 
los otros, pero apuntan en direcciones distintas. Entonces, la combinacion de un or¬ 
bital 2 s y uno 2p produce dos orbitales hibridos sp equivalentes que apuntan en di¬ 
recciones opuestas (figura 9.16). Otras combinaciones de orbitales atomicos puede 
hibridarse para obtener diferentes geometrias. Por ejemplo, en el BFg,al combinar el 
orbital 2s con dos orbitales 2p se obtienen tres orbitales hibridos sp 2 equivalentes 
(Figura 9.18 ►). 

Los tres orbitales hibridos sp 2 se encuentran en el mismo piano, separados a 
120° de distancia uno deotro (Figura 9.18). £stosseutilizan para formar tres enlaces 
equivalentes con los tres atomos de fluor, lo que da lugar a la geometria trigonal 
plana del BFg. Observe que los orbitales 2p no llenos permanecen sin hibridar. En la 
seccion 9.6, este orbital no hibridado sera importante cuando expliquemos los en¬ 
laces dobles. 

PltNSELO UN POCO 

En un £tomo hibridado sp 2 , £cu£l os la orientaddn del orbital p no hibridado con res- 
pecto a los tres orbitales hibridos sp 2 ? 
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Un orbital s 

S M P 0*0 



◄ Rgura 9.18 Formacl6n de orbitales 
hibridos sp 2 . Un orbital s y dos orbitales p 
pueden hibridarse para formar ties orbitales 
hibridos sp 2 equivalentes. Los Idbuios 
grandes de (os orbitales hibridos apuntan 
bada los vertices de un triingulo equilitero. 


Dos orbitales p 



J 


Tres orbitales 
hibridos sfT 


Un orbital s tambien puede combinarse con los tres orbitales p de la misma sub- 
capa. Porejemplo, elatomo decarbono en elCH 4 forma cuatro enlaces equivalentes 
con los cuatro atomos de hidrogeno. Visualizamos este proceso como el resultado 
de la combinacion del orbital atomico 7s y los tres 2 p del carbono, para formar cua¬ 
tro orbitales hfbridos sp 3 equivalentes. Cada orbital hfbrido sp 3 tuene un lobulo 
grande que apunta hacia un vertice de un tetraedro, como muestra la figura 9.19 ▼. 



◄ Rgura 9.19 Formacttn de orbitales 
hibridos sp 3 . Un orbital s y tres orbitales p 
pueden hibridarse para formar cuatro 
orbitales hibridos sp 3 equivalentes. Los 
Idbulos grandes de los orbitales hibridos 
apuntan hacia los vertices de un tetraedro. 


Hibridacion para formar cuatro orbitales hibridos sp 3 
-N/- 



Orbitales juntos (unicamente los lobulos grandes) 

-\/- 



** aik 1095’ 
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▲ Figura 9.20 Descrlpcl6n del HjO 
por medio del enlace de Valencia. 

Los enlaces de una motecula de agua 
pueden visualizarse como la hibridackSn sp 3 
de los orbitales del O. Dos de los cuatro 
orbitales hfbridos se traslapan con orbitales 
Is de los dos 4tomos de H para formar 
enlaces covalentes. Los otros dos orbitales 
hfbridos est4n ocupados por pares de 
electrones no enlazantes. 


Estos orbitales hfbridos pueden utilizarse para formar enlaces de dos electrones por 
el traslape con los orbitales atomicos de otro Stomo, como el H. Utilizando la teorfa 
del enlace de Valencia, podemos describir los enlaces del CH 4 como el traslape de 
cuatro orbitales hfbridos sp 3 equivalentes del C con los orbitales Is de los cuatro 4to- 
mos de H para formar cuatro enlaces equivalentes. 

Elconcepto de hibridacion se utiliza de forma similar para describir los enlaces 
de moleculas que contienen pares de electrones no enlazantes. Por ejemplo, en el 
H 2 0, la geometria de dominio de electrones alrededor del Stomo central O es 
aproximadamente tetraedrica. Entonces, los cuatro pares de electrones pueden vi¬ 
sualizarse como si ocuparan orbitales hfbridos sp 3 . Dos de los orbitales hfbridos 
contienen pares de electrones no enlazantes, mientras que los otros dos se utilizan 
para formar enlaces con dos Stomos de hidrogeno, como muestra la figura 9.20 < 


Hibridaciones que involucran orbitales d 

Con excepcion del H y el He, todos los atomos tienen un orbital s y tres orbitales p 
en sus capas de Valencia. Como el numero de orbitales hfbridos debe ser igual al 
numero de orbitales atomicos que se combinan para formar a los hfbridos, este 
hecho pareceria limitar a cuatro el numero miximo de orbitales hfbridos. Entonces, 
^como podemos aplicar el concepto de hibridacion a las moleculas donde el Stomo 
central tiene mas de un octeto de electrones a su alrededor, como en el caso del PF 5 
y el SF*? Para hacerlo, recurrimos a los orbitales vacfos d, con el mismo valor del 
numero cuintico principal, n. Al combinar un orbital s, tres orbitales p y un orbital d 
generamos cinco orbitales hfbridos sp*d. Estos orbitales hfbridos se dirigen hacia los 
vertices de una bipirSmide trigonal. 

De forma similar, al combinar un orbital s, tres orbitales p, y dos orbitales d ge¬ 
neramos seis orbitales hfbridos sp 3 ^ 2 que se dirigen hacia los vertices de un octaedro. 
El uso de orbitales d para la construccion de orbitales hfbridos concuerda muy bien 
con la nocion de una capa de Valencia expandida. (Seccion 8.7) Sin embargo, re- 
cuerde que solo los £tomos del tercer periodo en adelante (4tomos de elementos 
posteriores al Ne) poseen orbitales d vacfos los cuales pueden utilizarse para formar 
orbitales hfbridos de este tipo. Los arreglos geo metric os caracteristicos de los or¬ 
bitales hfbridos estan resumidos en la tabla 9.4 ►. 


▼ Figura 9.21 Enlaces del NH 3 . Para 
prededr los orbitales hfbridos utilizados por 
el N en la mol&ula de NH 3 , primero se 
dlbuja la estructura de Lewis, despu£s 
se utiliza el modelo RPECV para determinar 
la geometria de dominio de electrones y 
luego se especifican los orbitales hfbridos 
que corresponden a esa geometria. Este es 
h£sicamente el mismo proeedimiento que 
se sigue para determinar la estructura 
molecular (Figura 9.6), excepto que nos 
enfocamos en los orbitales utilizados para 
formar los enlaces y para mantener los 
pares no enlazantes. 


nh 3 


Resumen de orbitales hfbridos 

En general, los orbitales hfbridos proporcionan un modelo conveniente para uti- 
lizar la teorfa del enlace de Valencia para describir los enlaces covalentes de las 
moleculas con geometrias que coinciden con las geometrias de dominio de elec¬ 
trones predichas por el modelo RPECV. El concepto de orbitales hfbridos tiene un 
valor de prediccion limitado. Sin embargo, cuando conocemos la geometria de do¬ 
minio de electrones, podemos emplear la hibridacion para describir los orbitales 
atomicos utilizados por el 3 tomo central para formar enlaces. 

Los siguientes pasos nos permiten predecir los orbitales hfbridos utilizados por 
un dtomo al enlazarse: 

1. Represente la estructura de Lewis para la molecula o ion. 

2 . Determine la geometria de dominio de electrones utilizando el modelo RPECV. 

3. Especifique los orbitales hfbridos necesarios para acomodar los pares de elec¬ 
trones de acuerdo con su arreglo geometrico (Tabla 9.4). 

Estos pasos se ilustran en la figura 9.21 ▼, la cual muestra como se determina la hi¬ 
bridacion empleada por elN en el NH 3 . 



1 f 

H H 


Estructura de Lewis Geometria de dominio de electrones 
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TABLA 9.4 ■ Amglos geometricos caracteristicas de los ccmjuntos de orbitales hfbridos 


Conjunto Conjunto 

de orbitales de orbitales 

atomicos hfbridos Geometria Ejemptos 


S >P 


Dos sp 


I8tr 



lineal 


BcF 2/ HgCI 2 


S 4 } *P 


s,P4>4 } 


Tres sft 



Trigonal 

plana 


bf 3 ,so 3 


Cuatro sjr' 



Tetraedrica 



Bipiramidal 

trigonal 



Octaedrica 


H EJERCICIO RESUELTO 9.5 Hbridacidn 

Indique la hibridaddn de los orbitales empleados por el atomo central de (a) NH 2 (b)SF 4 
(vea el Ejerddo resuelto 9 2 ). 

SOLUCldN 

Analisis: Con tamos con dos formulas quimicas, una para un ani6n poliat6mico y otra 
para un compuesto molecular, y se nos pide que describatnos el tipo de orbitales hibridos 
que rodean al atomo central en cada caso. 
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Estrategla: Para detemninar los orbitales hibridos utilizados por un jtomo para formar 
enlaces, debemos conocer la geometria de dominio de elect rones alrededor del <itomo. Por 
lo tanto, primero dibujamos la estructura de Lewis para determinar el numero de domi¬ 
nios de elect rones alrededor del £tomo central. La hibridaddn corresponde al numero y 
geometria del dominio de electrones alrededor del 3tomo central, segun lo predice el mo 
delo RPECV. 

ksoluclon: 

(a) La estructu ra de Lewis del NH 2 es 

[h:n:hT 

Como hay cuatro dominios de electrones alrededor del N, la geometria de dominio de 
electrones es tetra£drica. La hibridaddn que da una geometria de dominio de electrones 
tetra^drica es la sp 3 (Tabla 9.4). Dos de los orbitales hibridos sp 3 contienen pares de elec¬ 
trones no enlazantes, y los otros dos se utilizan para formar los enlaces con los £tomos de 
hidnSgeno. 

(b) La estructura de Lewis y la geometria de dominio de electrones del SF 4 aparecen en el 
Ejerdcio resuelto 9.2. El £tomo de S tiene dnco dominios de electrones a su alrededor, lo 
que da origen a una geometria de dominio de electrones bipiramidal trigonal. Con un 
octeto expandido de 10 electrones, debe utilizarse un orbital d del azufre. La geometria de 
dominio de electrones bipiramidal trigonal corresponde a la hibridaddn $p*d (Tabla 9.4). 
Uno de los orbitales hibridos que apunta hada una direcddn ecuatorial contiene un par de 
electrones no enlazantes; los otros cuatro se utilizan para formar los enlaces S—R 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Prediga la geometria de dominio de electrones y la hibridaddn del dtomo central de 
(a) SO 3 2 - (b) SF 6 . 

R£spuestas : (a) tetra4drica, sp 3 ; (b) octa^drica, sp 3 ^ 2 . 



▲ Figura 9.22 EJ enlace tt. Cuando dos 
orbitales p se traslapan de forma lateral, el 
resultado es un enlace rr. Observe que las 
dos regiones de traslape constituyen un 
solo enlace tt. 


9.6 ENLACES MULTIPLES 

En los enlaces covalentes que hemos considerado hasta este punto, la densidad 
electronica esta concentrada a lo largo de la linea que conecta a los nucleos (el eje in- 
ternucleary En otras palabras, la linea que une a los dos nucleos pasa a traves del 
centro de la region de traslape. Estos enlaces se conocen como enlaces sigma ( a ). El 
traslape de dos orbitales s, como en el caso del Hj (Figura 9.14(a)], el traslape de un 
orbital s y un p, como en el HC1 (Figura 9.14(b)], el traslape entre dos orbitales p, 
como en el Clj (Figura 9.14(c)] y el traslape de un orbital p con un orbital hibrido 
sp, como en el BeF 2 (Figura 9.17), son ejemplos de enlaces a. 

Para describir los enlaces multiples, debemos considerar un segundo tipo de 
enlace, el cual resulta del traslape entre dos orbitales p orientados perpendicu- 
larmente al eje intemuclear (Figura 9.22 <). Este traslape lateral de los orbitales p 
produce un enlace pi (7r). Un enlace tt es un enlace covalente en el que las regiones 
de traslape se encuentran arriba y abajo del eje intemuclear. A diferencia del enlace 
cr, en un enlace 7 r no hay probabilidad de encontrar al electron en el eje intemuclear. 
Como los orbitales p en un enlace n se traslapan lateralmente, en lugar de hacerlo 
directamente uno frente a otro, el traslape total de un enlace ir tiende a ser menor 
que en un enlace a. Como consecuencia, los enlaces v son generalmente mas de¬ 
biles que los enlaces cr. 

En casi todos los casos, los enlaces sencillos son enlaces cr. Un enlace doble con- 
siste en un enlace cr y un enlace tt, y un enlace triple consiste en un enlace a y dos 
enlaces tt: 

H H 

\ / 

H —H / C /~ C \ :N = N: 

H H 

Un enlace Un enlace rr Un enlaces 

mas un enlace tt mas dos enlaces tt 
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Para ver como se utilizan estos conceptos, considere al etileno (GjHJ, el cual 
posee un enlace doble C=C. Los angulos de enlace del etileno son de aproximada- 
mente 120° (Figura 9.23 ►), lo que sugiere que cada atomo de carbono utiliza 
orbitales hfbridos sp 7 (Figura 9.18) para formar enlaces cr con el otro carbono y con 
dos hidrogenos. Debido a que el carbono tiene cuatro electrones de Valencia, des¬ 
pues de la hibridacion sp 7 un electron de cada uno de los 3tomos de carbono per- 
manece en el orbital 2 p no hibridado. El orbital 2 p no hibridado se encuentra 
directamente perpendicular al piano que contiene a los tres orbitales hibridos sp 7 . 

Cada orbital hfbrido sp 7 de un atomo de carbono contiene un electron. La figu- 
ra 9.24 ► muestra como se forman los cuatro enlaces cr C—C mediante el traslape de 
los orbitales hfbridos sp 7 del C con los orbitales Is de cada atomo de H. Utilizamos 
ocho electrones para formar estos cuatro enlaces de pares de 
electrones. El enlace a C—C se forma mediante el traslape 
de dos orbitales hibridos sp 7 , uno en cada itomo de carbono, y 
requiere dos electrones mas. Entonces, 10 de los 12 electrones 
de Valencia de la molecula C 2 H 4 se utilizan para formar cinco 

enlaces cr. sp 2 

Los dos electrones de Valencia restantes residen en los or¬ 
bitales 2 p no hibridados, un electron en cada atomo de car¬ 
bono. Estos dos orbitales 2 p pueden traslaparse entre si de 
forma lateral, como muestra la figura 9.25 ▼. La densidad elec- 

tronica resultante se concentra arriba y abajo del eje de enlace C—C, lo que significa 
que este es un enlace it (Figura 9.22). Por lo tanto, el enlace doble C=C del etileno 
eonsiste en un enlace cr y un enlace it. 

Aunque de manera experimental no podemos observar directamente un enlace i r 
(todo lo que podemos ver son las posiciones de los Stomos), la estructura del etileno 
proporciona una gran evidencia de su presencia. Primero, la longitud del enlace 
C—C en el etileno (1.34 A) es mucho mis corta que en compuestos con enlaces sen- 
dllos C — C (1.54 A), lo que es consistente con la presencia de un enlace doble mas 
fuerte C—C. Segundo, los seis itomos del C 2 Hi se encuentran en el mismo piano. 
Los orbitales 2 p que forman el enlace 7 r pueden lograr un buen traslape solo cuan- 
do los dos fragmentos CH 2 se encuentran en el mismo piano. Si no estuviera pre¬ 
sente el enlace tt , no habria razon alguna para que los dos fragmentos CF1 2 del 
etileno estuvieran en el mismo piano. Como los enlaces it requieren que partes de 
una molecula sean planas, pueden provocar rigidez en las moleculas. 


H 


H 


9=0 

H 


▲ Figura 9.23 Geometria molecular 
del etileno. El etileno, QH* tiene un 
enlace cr C—C, y un enlace v C —C. 




H 


P 


H 


▲ Figura 9.24 Hlbrftdacldn en el 
etileno. La estructura del enlace a se 
forma a partir de orbitales hibridos ip 2 de 
los £tomos de carbono. Los orbitales 2p no 
Hbridados de los £tomos de C se utilizan 
para formar un enlace it. 


Pit N SELO UN POCO 

La molecula llamada diacina tiene la f6rmula N 2 H 2 , y la estructura de Lewis 

H—N=N—II 

^Esperaria que la diacina fuera una molecula lineal (los cuatro £tomos en la misma 
llnea)? Si no es asf, ^esperarla que la molecula fuera plana (los cuatro 4tomos en el 
mismo piano)? 



A Figura 9.25 El enlace v del etileno. Los orbitales 2p no hibridados de cada itomo de 
C se traslapan para formar un enlace ir. La densidad electrdnica del enlace v se encuentra arriba 
y abajo del eje de enlace, mientras que en los enlaces cr la densidad electrdnica se encuentra 
directamente a lo largo de los ejes de enlace. Como vimos en la figura 9.22, los dos l6bulos 
constituyen un enlace rr. 
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» 
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A Figura 9.26 Formacl6n de dos 
enlaces tt. En el acetileno, C 2 H 2, el 
traslape de dos eonjuntos de orbitales 2p 
no hibridados de carbono da lugar a la 
formacidn de dos enlaces tt. 


Los enlaces triples tambien pueden explicarse utilizando orbitales hibridos. Por 
ejemplo, el acetileno (CjHJ es una molecula lineal que convene un enlace triple: 
H—C—C—H. La geometria lineal sugiere que cada atomo de carbono utiliza 
orbitales hibridos sp para formar enlaces cr con el otro carbono y un hidrogeno. En- 
tonces, cada atomo de carbono tiene dos orbitales restantes 2 p no hibridados con 
artgulos rectos entre si y entre el eje del conjunto de orbitales hibridos sp (Pigura 9.26 ◄). 
Estos orbitales pse tra slap an para formar un par de enlaces tt. Por lo tanto, el enlace 
triple del acetileno consiste en un enlace cr y dos enlaces tt. 

Aunque es posible formar enlaces tt a partir de orbitales d, los unicos enlaces 
tt que consideraremos son los formados por el traslape de orbitales p. Estos enlaces tt 
pueden formarse solo si hay orbitales p no hibridados en los atomos enlazados. Por 
lo tanto, solo los atomos que tienen hibridaciones sp o sp 7 pueden involucrarse en 
tales enlaces tt. Ademas, los enlaces dobles y triples (y por lo tanto los enlaces tt) 
son mis comunes en moleculas formadas por atomos pequenos del segundo perio- 
do, especialmente el C, N y O. Los atomos mas grandes, como el S, P y Si, forman 
enlaces tt con menos facilidad. 


■ EJERCICIO RESUELTO 9.6 Descripcidn de los enlaces a y tt de una moliaila 

El formaldehido tiene la estructura de Lewis 

H 

\ 

c=o: 

/ 

H 

Describa como se forman los enlaces de! formaldehido, en terminos de los traslapes de or¬ 
bitales hibridados y no hibridados apropiados. 

SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pide describir !os enlaces del formaldehido en tirminos de traslapes de 
orbitales. 

Estrategla: Los enlaces sencillos seran del tipo a, y los enlaces dobles consistiiin en un 
enlace cr y un enlace tt. La man era en que se forman estos enlaces puede deducirse de la 
geometria de la molicula, la cual predecimos utilizando el modelo RPECV. 

Re so lu cion: El atomo de C tiene ties dominion de elect rones a su alrededor, lo cual su¬ 
giere una geometria trigonal plana con Angulos de enlace de alrededor de 120°. Esta 
geometria implica orbitales hibridos sp 2 del C (Tabla 9.4). Estos hibridos se utilizan para 
formar los dos enlaces cr C —H y un enlace <7 C—O con el C. Queda un orbital 2 p no hibri- 
do del carbono, perpendicular al piano de los tres hibridos sp 2 . 

E! atomo de O tambien tiene tres dominios de electrones a su alrededor, por lo que 
asumiremos tambiin una hibridadin sp 2 . Uno de estos hibridos partidpa en el enlace <7 
C —O, mientras que los otros dos hibridos con tienen los dos pares de electrones no en- 
lazantes del atomo de O. Por lo tanto, al igual que el £tomo de C, el atomo de O tiene un 
orbital 2p no hibridados que es perpendicular al piano de la molecula. Los orbitales 2p no 
hibridados de los Atomos de C y O se traslapan para formar un enlace tt C —O, como ilus- 
tra la figura 9.27V. 



Un enlace n 

A Figura 9.27 Fbrmacl6n de los enlaces a y tt del formaldehido, 
HjCO. 
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H EJERCICIO DE PRACTICA 

Considere la molecula de acetonitrilo: 

H 

I 

H— C— C = N: 

I 

H 

(a) Predig a los angulos de enlace alrededor de ca da 4tomo de carbono; (b) describa la hi- 
bridaddn en cada uno de los ^ tom os de caibono; <c) determine el numero total de enla¬ 
ces a y it de la mo!6cula 

Respuestas: (a) aproximadamente 109° alrededor del C izquierdo y 180° alrededor del C 
derecho; (b) sp 3 , $p; <c) cinco enlaces a y dos enlaces 7 r. 



Estructuras de resonancia, deslocalizacion y enlaces it 

En las moleculas que hemos explicado hast a el momento en esta seccion, los elec- 
trones enlazantes estan localizados. Con esto queremos decir que los electrones a y it 
estan asociados totalmente con los dos atomos que forman el enlace. Sin embargo, en 
muchas moleculas, no podemos describir en forma adecuada los enlaces como si 
estuvieran completamente localizados. Esta situacion se presenta sobre todo en 
moleculas que tienen dos o mas estructuras de resonancia que involucran enlaces 7r. 

Una molecula que no puede describirse con enlaces localizados ir es el benceno 
(QH*), el cual tiene dos estructuras de resonancia: 000 (Seccion 8.6) 

0 - 0 - 

Para describir los enlaces del benceno utilizando orbitales hfbridos, primero 
elegimos un esquema de hibridacion consistente con la geometria de la molecula. 
Debido a que cada atomo de carbono esta rodeado por tres atomos con angulos de 
120°, el conjunto adecuado de hfbridos es el sp 2 . Se 
fbrman seis enlaces a C—C localizados y seis enlaces 
cr C—H localizados a partir de los orbitales hfbridos 
sp 2 , como muestra la figura 9.28(a) ►. E!sto deja un or¬ 
bital 2 p en cada carbono, orientado perpendicular- 
mente al piano de la molecula. Esta situacion es muy 
parecida a la del etileno, excepto que ahora tenemos 
seis orbitales 2 p del carbono distribuidos en un anillo 
[Figura 9^8(b)]. Cada uno de los orbitales 2 p no hibri- 
dados es ocupado por un electron, lo que da un total 
de seis electrones para a porta rl os en la formacion de 
los enlaces it. 

Podrlamos visualizar el uso de los orbitales 2p no 
hibridados del benceno para formar los tres enlaces it 
localizados. Como muestra la figura 9.29(a) ▼ y (b), 
hay dos formas equivalentes de formar estos enlaces localizados, y cada una corres- 
ponde a una de las estructuras de resonancia de la molecula. Una representacion 
que refleja ambas estructuras de resonancia tiene los seis electrones it "distribuidos" 


(a) Enlaces a 




▼ Figura 9.28 Redes de enlaces a y 7 T 
en el benceno, C fi H*. (a) Los enlaces a 
C —C y C—H se encuentran en el piano de 
la molecula y se forman utilizando los 
orbitales hfbridos sp 2 del carbono. (b) Cada 
itomo de carbono tiene un orbital 2p no 
Nbridado que se encuentra perpendicular 
al piano molecular. Estos seis orbitales 2p 
form an los orbitales it del benceno. 




(a) Enlaces 7r localizados 


<b) Enlaces ir localizados 


(c) Enlaces rr deslocalizados 


(b) Orbitales atdmicos 2 p 


◄ Figura 9.29 Enlaces it 
deslocalizados. Los seis orbitales 
2p del benceno, most rad os en la 
figura 9.28(b), pueden utilizarse 
para formar enlaces it C—C. (a, b) 
Dos man eras equivalentes de 
formar enlaces tr localizados. Estos 
enlaces it conesponden a las dos 
estructuras de resonancia del 
benceno. (c) Una rep resent acidn 
de c6mo se distribuyen, o 
deslocalizan, los tres enlaces it 
C—C entre los seis itomos de C. 
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entre los sei s atomos de carbono, como muestra la figura 9.29(c). Observe como esta 
figura corresponde al dibujo de un "clrculo dentro de un hexagono" que con fre- 
cuencia utilizamos para representar al benceno. Este modelo da lugar a la descrip- 
cion de cada enlace carbono-carbono como si tuviera longitudes de enlace identicas, 
las cuales se encuentran entre la longitud de un enlace sencillo C—C (1.54 A) y la 
longitud de un enlace doble C=C (1.34 Al, lo que es consistente con las longitudes 
de enlace observadas en el benceno (1.40 A). 

Como no podemos describir los enlaces ir del benceno como enlaces de pares de 
electrones individuates entre atomos vecinos, decimos que los enlaces tt estan 
deslocalizados entre los seis atomos de carbono. La deslocalizacion de los elec¬ 
trones en sus enlaces tt da al benceno una estabilidad especial, como veremos en la 
seccion 25.3. La deslocalizacion de los enlaces tt tambien es responsable del color 
de muchas moleculas organicas. Un punto final que es importante recordar acerca de 
los enlaces tt deslocalizados es la restriccion que imponen en la geometria de una 
molecula. Para un traslape optimo de los orbitales p no hibridados, todos los atomos 
involucrados en la red de enlaces tt deslocalizados deben estar en el mismo piano. 
Esta ubicacion imparte cierta rigidez en la molecula, la cual esta ausente en mo¬ 
leculas que solo contienen enlaces a (vea el recuadro "La quimica y la vida", sobre 
la vista). Si toma un curso de quimica organica, vera muchos ejemplos de como la 
deslocalizacion de los electrones influye en las propiedades de las moleculas 
orginicas. 



(a) Enlace tt N—O en una de las 
estrucfcuras de resonancia del NO 3 ' 


o 



(b) Deslocalizacion de los 
enlaces tt en el ion NO 3 - . 

▲ Figura 9.30 Enlaces jt localLzados 
y deslocalizados del NO, . 


■ EJERCICIO RESUELTO 9.7 Enlaces deslocalizados 

Describa los enlaces del ion nitrato, NO 3 . ^Este ion tiene enlaces tt deslocalizados? 

soluci6n 

Anallsls: Da da la formula quimica de un ani 6 n poliatdmico, se nos pide describir sus en¬ 
laces y determinar si el ion tiene enlaces tt deslocalizados. 

Estrategla: Nuestro primer pa so para describir los enlaces del NO 3 es construir estruc- 
turas de Lewis apropiadas. Si hay varias estructuras de resonancia que involucran la colo- 
caci 6 n de enlaces dobles en dife rentes posiriones, eso sugiere que la componente tt de los 
enlaces dobles esti deslocalizada. 

hsokidon: En la secd 6 n 8.6 vimos que el N0 3 tiene tres estructuras de resonancia: 
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— 0: 
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z 
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N .0 


En cada una de estas estructuras, la geometria de dominio de electrones del nitnSgeno es 
trigonal plana, lo que implica una hibridaci 6 n sp 2 del jtomo de N. Los orbitales hjfbridos 
sp 2 se utilizan para fbrmar los tres enlaces a N—O que estfn presentes en cada una de las 
estructuras de resonancia. 

El orbital 2p no hibridado del itomo de N puede utilizarse para formar enlaces tt. 
Para cualquiera de las tres estructuras de resonancia mostradas, podriamos imaginar un 
solo enlace tt N — O localizado formado por el traslape del orbital 2 p no hibridado del N y 
un orbital 2 p de uno de los Atomos de O, como muestra la figura 930(a) <. Sin embargo, 
como cada estructura de resonancia contribuye igualmente a la estructura observada del 
N0 3 , representamos el enlace tt como ex ten dido, o deslocalizado, sobre los tres enlaces 
N—O,como vemos en la figura 930(b). 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuil de las siguientes moleculas o iones presentartf enlaces deslocalizados: SO 3 , S0 3 2- , 
H 2 CO, 0*NH 4 +? 

Respuestns: El SO 3 y el O^segun indica la presencia de dos o mas estructuras de resonan¬ 
cia involucran enlaces tt en cada una de estas moleculas. 
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I 


La quimica y La vidti 


LA QUIMICA DE LA VISTA 


E n aftos rerientes, los cientificos comenzaron a entender la 
compleja quimica de la vista. La vista comienza cuando indde 
hiz a la lente del ojo sobre la retina, la capa de c£lulas que reviste 
el interior del globo ocular. La retina contiene cilulas fotorrecep- 
t err as Lama da a bastones y conos (Figura 9.31 T). La retina humana 
contiene alrededor de 3 millones de conos y 100 millones de bas¬ 
tones. Los bastones son sensibles a la luz tenue y se utilizan en 
la visi6n noctuma. Los conos son sensibles a los colores. Las pun- 
tas de los bastones y los conos contienen una mol6cula llama da 
rodopsina. 6sta cons is te en una proteina llama da opsina, unida a un 
pigmento de color purpura rojizo llamado retinal. Los cambios es- 
tructurales alrededor de un enlace doble de la parte retinal de la 
molicula desencadenan una serie de reacdones quimicas que dan 
como resultadola vista. 

Los enlaces dobles entre los atomos son mis fuertes que los 
enlaces sendllos entre los mismos itomos (Tabla 8.4). Por ejemplo, 
un enlace doble C=C es mas fuerte (614 kj/mol) que un enlace 
sendllo C—C (384 kj/mol), aunque no es el doble de fuerte. 
Nuestras redentes explicadones nos permiten apredar otro 
aspecto de los enlaces dobles: la inflexibilidad o rigidez que im- 
parten en las moliculas. 

Imagine que toma el grupo — CH 2 del la molicula del etileno 
y lo gira con respecto al otro grupo -CH 2< como se aprecia en la 



▲ Figura 9.31 Al Interior del ojo. Micrografia electrdnica de 
escaneo, resaltadas con co lores, que muestra los bastones (amarillo) 
y los conos (azul) en la retina del ojo humano. 


figura 9.32 ▼. Esta rotaddn destruye el traslape de los oibitales p, y 
rompe el enlace 77 , un proceso que requiere una energia considera¬ 
ble. Entonces, la presenda de un enlace doble rest ring e la rota- 
d6n de los enlaces de una molicula. En contraste, las moliculas 
pueden girar casi libremente alrededor del eje de enlace en los en¬ 
laces sendllos (< 7 ), ya que este movimiento no tiene efecto alguno 
sobre el traslape de los orbitales de un enlace <r. Esta rotaddn per- 
mite a las moliculas con enlaces sendllos torcerse y plegarse casi 
como si sus itomos estuvieran uni d os con pern os. 

Nuestra vista depende de la rigidez de los enlaces dobles del 
retinal. En su forma normal, el retinal se man tiene rigido por sus 
enlaces dobles, como muestra la parte izquierda de la figura 9 33 ▼. 
La luz que entra al ojo es absorbida por la rodopsina, y la energia 
se utiliza para romper la parte del enlace 7 r del enlace doble indi- 
cado. Despuis la molicula gira alrededor de este enlace, y cambia 
su geometria. El retinal entonces se separa de la opsina, y desen- 
cadena las reacdones que producen un impulso nervioso que el 
cerebro interpreta como la sensadin de vet Basta con que que 
reacdonen de esta forma Se necesitan tan s61o cinco moliculas 
muy crcanas entre si para produdr la sensadin de ver. Asi, que 
sdlo se necesitan dneo fotones de luz para estimular al ojo. 

El retinal poco a poco regresa a su forma original y se vuelve 
a unir a la opsina. La lentitud de este proceso nos ay uda a ex plica r 
por qui la luz intensa ocasiona ceguera temporal. La luz ocasiona 
que todo el retinal se separe de la opsina, de tal manera que 
no quedan mis mo lieu las que absorban la luz. 

Ejmicios rtlacionados: 939 y 9A00 . 


Enlace 7T 


fm h 

w 



Rotacion de 
90° alrededor 
del enlace doble 


▲ Figura 9.32 RotackSn alrededor del enlace doble 
carfaono-carbono en el etileno. El traslape de los orbitalesp 
que forman el enlace tt se pierde durante la rotaciin. Por esta raz6n, 
la rotackSn alrededor de los enlaces dobles requiere la absorcidn de 
energia. 
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▲ Figura 9.33 La base quimica de la vista. Cuando la rodopsina absorbe luz visible, el components v del enlace doble que 
aparece en rojo se rompe y permite la rotacidn que produce un cambio en la geometria molecular. 
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Conclusiones generates 

De acuerdo con los ejemplos que hem os visto, podemos sacar algunas conclusiones 
utiles para utilizar el concepto de los orbitales hfbridos en la descripcion de las es- 
tructuras moleculares: 

1 . Cad a par de atomos enlazados comparte uno o mas pares de electrones. Las 
lineas que dibujamos en las estructuras de Lewis representan dos electrones 
cada una. En todo enlace, al menos un par de electrones se localiza en el espacio 
que se encuentra entre los Atomos de un enlace or. El conjunto adecuado de or¬ 
bitales hfbridos util iza do para formar los enlaces a entre un atomo y sus vecinos 
esta determinado por la geometria observada de la molecula. La correlacion 
entre el conjunto de orbitales hfbridos y la geometria alrededor de un atomo se 
da en la tabla 9.4. 

2 . Los electrones de los enlaces a se localizan en la region entre los dos atomos 
enlazados y no contribuyen de forma significativa al enlace entre otros dos ato¬ 
mos cualesquiera. 

3. Cuando los atomos comparten mas de un par de electrones, un par se utiliza para 
formar un enlace a; los pares adicionales forman enlaces tt. Los centros de densi- 
dad de carga de un enlace ir se encuentran arriba y abajo del eje intemuclear. 

4. Las moleculas con dos o mas estructuras de resonancia pueden tener enlaces it 
que se extiendan sobre mas de dos atomos enlazados. Los electrones de los en¬ 
laces rt que se extienden sobre mas de dos atomos, estan deslocalizados. 


▼ Figura 9.34 Orbitales moleculares 

del H 2 . La combinaci6n de dos orbitales 
atdmicos 1 s del H forman dos orbita¬ 
les moleculares (OM) de H 2 . En el OM 
de enlace, o- lv los orbitales atdmicos se 
combinan de manera constructiva, dando 
lugar a una acumulackSn de la dens id ad 
electrdnica entre los nucleos. En el OM de 
antlenlace, < 7 ^ los orbitales se combinan 
de manera destructiva en la regidn de 
enlace. Observe que el OM <r\ s tiene un 
nodo entre los dos nucleos. 


9.7 ORBITALES MOLECULARES 

La teorfa del enlace de Valencia y los orbitales hfbridos nos permiten pasar de una 
forma sene ilia de las estructuras de Lewis a una racionalizacion de las geometrfas 
de las moleculas observadas, en terminos de orbitales atomicos. Por ejemplo, 
podemos utilizar esta teorfa para comprender por que el metano tiene la formula 
CH 4 ; como se utilizan los orbitales atomicos del carbono y del hidrogeno para formar 
enlaces de pares de electrones, y por que el arreglo de los enlaces C—H alrededor 
del carbono central es tetraedrico. Sin embargo, este modelo no explica todos los as- 
pectos de los enlaces. Por ejemplo, no puede describir los esta dos excitados de las 
moleculas, los cuales debemos comprender para exp lie a r como es que las molecu¬ 
las absorben luz, lo que les da color. 

A 1 gun os aspect os de los enlaces se explican mejor a traves de un modelo mas 
sofisticado, llamado teorfa del orbital molecular. En el capftulo 6 , vimos que los 
electrones de los Atomos pueden describirse como funciones de onda, las cuales 11 a- 
mamos orbitales atomicos. De forma similar, la teorfa del orbital molecular describe 
a los electrones de las moleculas utilizando funciones de onda especfficas llamadas 
orbitales moleculares. Los qufmicos utilizan la abreviatura OM para hacer referen¬ 
da a un orbital molecular. 

Los orbitales moleculares presentan muchas de las mismas caracterfsticas de 
los orbitales atomicos. Por ejemplo, un OM puede contener un maximo de dos elec¬ 
trones (con espines opuestos), tiene una energfa definida, y podemos visualizar su 
distribucion de densidad electronica utilizando una rep resen ta cion de contomo, 
como lo hicimos cuando explicamos los orbitales atomicos. Sin embargo, a diferen- 
cia de los orbitales atomicos, los OM estan asociados con la molecula entera, no a un 
solo atomo. 
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Orbitales moleculares de Hj 


La molecula de hidrogeno 

Para comprender el metodo seguido por la teorfa del OM, 
comenzaremos con la molecula mas sen cilia: la molecula de 
hidrogeno, H 2 . Utilizaremos los dos orbitales atomicos Is 
(uno de cada Stomo de H) para "construir" los orbitales 
moleculares de la molecula H 2 . Siempre que se traslapan dos 
orbitales atdmicos , se forman dos orbitales moleculares. Asf, el 
traslape de los orbitales Is de los dos Stomos de hidrogeno 
para formar Hj produce dos OM (Figura 9.34 ◄). Uno de los 
orbitales moleculares tiene un esta do de menor energfa que 
los dos orbitales atomicos de los que se formo; el otro orbital 
molecular tiene un esta do de mayor energfa. 
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▲ Figura 9.35 Ua gram as de nkveles de energia para el H 2 y el He?. (a) Los dos electrones de la mol4cula de ocupan 
d OM de enlace cr<\ 5 . (b) En la molecula (hipot£tiea) de He 2 , tanto el OM de enlace cr\ s como el OM de antienlace au estin 
ocupados por dos electrones. 


El OM de menor energia del H 2 concentra la densidad electronica entre los dos 
nucleos de hidrogeno y se conoce como orbital molecular de enlace. Este orbital 
molecular con forma de salchicha es el resultado de la suma de los dos orbitales 
atomicos, de tal forma que las funciones de onda de los orbitales atomicos se com- 
binan en la region que se encuentra entre los dos nucleos. Como un electron de este 
OM es atraido por ambos nucleos, el electron es mas estable (tiene menor energia) 
que cuando esta en el orbital atomico Is de un atomo de hidrogeno aislado. Ademas, 
como este OM de enlace concentra la densidad electronica entre los nucleos, man- 
tiene unidos a los atomos en un enlace covalente. 

El OM de mayor energia de la figura 9.34 tiene muy poca densidad electronica 
entre los nucleos y es conocido como orbital molecular de antienlace. En lugar de 
combinarse en la region entre los nucleos, las funciones de onda de los orbitales 
atomicos se cancelan entre si en esta region, y dejan la mayor densidad electronica 
en los la dos opuestos de los nucleos. De este modo, este OM excluye a los electrones 
de la region precisa en la que se debe formar un enlace. Un electron de este OM es 
lepelido de la region de enlace y es, por lo tanto, menos estable (tiene mayor ener¬ 
gia) que cuando esta en el orbital atomico Is de un atomo de hidrogeno. 

La densidad electronica tanto en el OM de enlace como en el OM de antienlace 
del H 2 se centra alrededor del eje intemuclear. Los OM de este tipo se conocen como 
orbitales moleculares sigma (or) (por la analogia con los enlaces or que definimos en 
la seccion 9.6). El OM de enlace sigma del H 2 se denota como cr j ; el subindice indi- 
ca que el OM se forma a partir de dos orbitales Is. El OM de antienlace sigma del H 2 
se denota como cr^; el asterisco denota que el OM es de antienlace. 

La interaccion entre dos orbitales atomicos Is y los orbitales moleculares que 
resultan pueden representarse por medio de un diagrama de niveles de energia 
(tambien conocido como diagrama de orbitales moleculares), como los que apare- 
cen en la figura 9.35 a. En dichos diagramas muestran los orbitales atomicos que in- 
teractuan en las columnas de la izquierda y de la derecha, y a los OM en la columna 
de en medio muestra. Observe que el orbital molecular de enlace, cr li# tiene menos 
energia que los orbitales atomicos Is, mientras que el orbital de antienlace, tiene 
mas energia que los orbitales Is. Aligualquelos orbitales atomicos, c a da OMpuede 
dar cabida a dos electrones con sus espines apareados (principle de exclusion 
de Pauli). odd (Seccion 6.7) El diagrama de orbitales moleculares de la molecula de 
H 2 aparece en la figura 9.35(a). Cada atomo de H aporta un electron a la molecula, 
por lo que hay dos electrones en el H 2 . Estos dos electrones ocupan el OM de enlace 
(orjj.) de menor energia, y sus espines estan apareados. Los electrones que ocupan 
un orbital molecular de enlace se conocen como electrones de enlace. Como elOM a\ s 
tiene menos energia que los orbitales atomicos Is aislados, la molecula de H 2 es mas 
estable que los dos atomos de H separados. Por analogia con las configuraciones 
electronicas atomicas, las configuraciones electronicas de las moleculas tambien 
pueden escribirse con superindices para indicar la ocupacion de electrones. En- 
tonces, la configuracion electronica del H 2 es cr^ 2 . 




Cncrgtd 


370 CAPfTULO 9 


Geometria molecular y teorias de enlace 


En contraste, la molecula hipotetica de He 2 requiere cuatro electrones para 
llenar sus orbitales molecula res, como en la figura 9.35(b). Como solo se pueden 
colocar dos electrones en el OM a iSf los otros dos electrones deberan colocarse en el 
OM <r] s . La configuracion electronic a del He 2 es cr u 7 cr{ s 7 . La disminucion de energia 
de los dos electrones en el OM de enlace se contrarresta con el aumento de energia de 
los dos electrones en el OM* de antienlace. De este modo, el He 2 es una molecula ines- 
table. La teoria del orbital molecular predicecorrectamente que el hidrogeno forma 
moleculas diatomicas, pero el helio no. 

Orden de enlace 

En la teoria del orbital molecular la estabilidad de un enlace covalente se relaciona 
con su orden de enlace, el cual se define como la mitad de la diferencia entre el 
numero de electrones de enlace y el numero de electrones de antienlace: 

Orden de enlace = |(num. de electrones de enlace — num. de electrones de antienlace) 

Dividimos entre dos la diferencia porque se considera que los enlaces se forman por 
pares de electrones. tin orden de erdace de 1 representa un enlace sencdlo, un orden de en¬ 
lace de 2 representa un enlace doble y un orden de enlace de 3 representa un enlace triple. 
Como la teoria de OM tambien trata a moleculas que contienen un numero impar 
de electrones, son posibles los ordenes de enlace 1 /2,3/2 o 5/2. 

Como el H 2 tiene dos electrones de enlace y ninguno de antienlace [Figura 
9.35(a)], tiene un orden de enlace de 1. Debido a que el He 2 tiene dos electrones de 
enlace y dos electrones de antienlace (Figura 9.35(b)], tiene un orden de enlace de 0. 
Un orden de enlace de 0 significa que no existe el enlace. 

J^PltNSELO UN POCO 

Suponga que se utiliza luz para exdtar uno de los electrones de la molecula de H 2 de 
un OM trij a un OM < 7 Is. ^Esperaria que los £tomos de H permanederan unidos entre 
si, o que la molecula se separara? 



Alomo di? Hi?\ / Ion Hi?* 



Ion He? 


▲ Figura 9.36 Dlag ram a de nlveftes 
de energia para el Ion He 2 L 


■ EJERCICIO RESUELTO 9.8 Orden de enlace 

^Cual es el orden de enlace del ion He 2 + ? ^Esperaria que este ion fuera eatable con respec- 
to alatomo de Hey al ion He + por se para do? 

SOLUCldN 

Anallsls: Determinaremos el orden de enlace para el ion He^ y lo utiliza rem os para pre- 
dedr si el ion es estable. 

Extra teg La: Para determinar el orden de enlace, debemos determ inar el numero de elec¬ 
trones en la moldcula y c 6 mo eatos electrones ocupan los OM diaponibles. Los electrones 
de Valencia del He se encuentran en el oibital Is, y los orbitales Is se combinan para dar 
un diagrama de OM como el del H 2 o el He 2 (Figura 9.35). Si el orden de enlace es mayor 
que 0 , esperamos que exista un enlace, y el ion sera estable. 

Resoluclon: El diagrama de niveles de energia para el ion He 2 + aparece en la figura 9.36 < 
Este ion tiene tres electrones. Dos estan ubicados en el orbital de enlace, y el tercero en el 
orbital de antienlace. Entonces, e! orden de enlace es 

Orden de enlace = \ (2 — 1 ) = 5 

Como el orden de enlace es mayor que 0, predecimos que el ion He 2 + sera estable con 
respecto al 3tomo de He y al ion He + por separado. La formad 6 n de He 2 + en fase gaseosa 
se ha demostrado en experimentos de laboratorio. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Determine el orden de enlace del ion H 2 “. 

Rtspuestas: 


*De hecho , los OM de anttenlace resultan tigeramente mds desfavorables que lo favorable que resultan los OM 
de enlace. Ast siempre que exista un numero igual de electrones en los orbitales de enlace yen los de antienlace , la 
energia de la molecula es ligeramente mas e leva da que lade los dtomos por separado, y no se forma el enlace. 





9.8 MOLfiCULAS DIATOMICAS 
DEL SEGUNDO PERIODO 


9.8 Moleculas diatdmicas del segundo periodo 


Asi como tratamos el enlace del H 2 utilizando la teoria del orbital molecular, podemos 
oonsiderar la description de OM de otras moleculas diatomicas. En un principio 
restringimos nuestra explication a moleculas diatomicas homonucleare s (aquellas 
compuestas por dos a tom os identicos) de elementos del segundo periodo de la 
tabla periodica. Como veremos, el procedimiento para determinar la distribution 
de electrones en estas moleculas es muy parecido al que utilizamos para el H 2 . 

Los atomos del segundo periodo tienen orbitales de Valencia 2s y 2p, y debemos 
considerar como interactuan para formar orbitales moleculares OMs. Las siguientes 
reglas resumen algunos de los principios que rigen la formation de OMs y la ma- 
nera como se distribuyen en ellos los electrones: 

1 . El niimero de OMs forma dos es igual al numero de orbitales atomicos que se 
combinan. 

Z Los orbitales atomicos se combinan de forma mas eficaz con otros orbitales ato¬ 
micos de energia similar. 

3. La eficacia con que se combinan dos orbitales atomicos es proporcional a su 
traslape. Es decir, conforme aumenta el traslape, la energia del OM de enlace 
disminuye y la energia del OM de antienlace aumenta. 

4. Cada OM puede dar cabida, a cuando mas, dos electrones con sus espines apa- 
reados (principio de exclusion de Pauli). 

5. Cuando se ocupan los OMs con la misma energia, un electron entra en cada 
orbital (con el mis mo espin) antes de que ocurra el apareamiento de espines 
(regia de Hund). 


Orbitales moleculares para U 2 y Be 2 

El litio, el primer elemento del segundo periodo, tiene una configuration electroni- 
ca 1 s 2 2s l . Cuando el litio metilico se calienta por arriba de su punto de ebullition 
(1342 °C), las moleculas de Li 2 se encuentran en la fase de vapor. La estructura de 
Lewis para Li 2 indica un enlace sencillo Li—Li. Ahora utilizaremos OMs para 
describir el enlace de L 12 . 

Como los orbitales Is y 2s del Li son muy diferentes en energia, podemos 
asumir que el orbital Is de un Stomo de Li interactua solo con el orbital Is del otro 
atomo (regia 2). Asimismo, los orbitales 2s solo interactuan entre si. El diagrama de 
niveles de energia resultante aparece en la figura 9.37 ▼. Observe que la combina¬ 
tion de cuatro orbitales atomicos produce cuatro OMs (regia 1). 

Los orbitales Is del Li se combinan para formar OMs de enlace cr ls y de antien¬ 
lace cr\$, como lo hicieron en el caso del H 2 . Los orbitales 2s interactuan entre si 
exactamente de la misma forma, y producen OMs de enlace (o^J y de antienlace 
(or^). Como los orbitales 2s del Li se extienden mis lejos del nu- 
deo, en comparacion con los orbitales Is, los orbitales 2s se tras- 
lapan de forma mas eficaz. Como resultado, la separation de 
energia entre los orbitales cr^ y es mayor que para los OMs 
basados en Is. Sin embargo, la energia de los orbitales Is del Li es 
tan baja, con respecto a la de los orbitales 2s, que incluso la 
energia del OM de antienlace < 7 1, es todavia mas baja que la del 
OM de enlace cr 2 S . 

Cada atomo de Li tiene tres electrones, por lo que se deben 
colocar seis electrones en los OMs del L^. Como vemos en la 
figura 9.37, estos electrones ocupan los OMs cr ls# ar\ s y cada 
uno con dos electrones. Hay cuatro electrones en los orbitales de 
enlace y dos en los orbitales de antienlace, por lo que el orden 
de enlace es igual a \ (4 — 2) = 1. La molecula tiene un enlace 
sencillo, lo que ooncuerda con su estructura de Lewis. 

Debido a que tanto los OMs cr\ s como el del U 2 estan 
completamente llenos, los orbitales Is practicamente no contri- 
buyen con el enlace. El enlace sencillo del Li 2 se debe en esencia a 
la interaction de los orbitales de Valencia 2s de los atomos de Li. 
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▲ Figura 9.37 Diagrams de niveles de energia 
para la molecula de Ll 2 . 
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Este ejemplo ilustra la regia general de que los eiectrones internes por lo general no con- 
tribuyen mucho a los enlaces en la formacidn de la molicula. La regia es equivalente a uti- 
lizar solo a los eiectrones de Valencia cuando representamos estructuras de Lewis. 
Por lo tanto, no es necesario considerar mas a los orbitales Is cuando expliquemos 
las demas moleculas diatomicas del segundo periodo. 

La descripcion de OMs del Be 2 se puede obtener facilmente a partir del diagra¬ 
ma de niveles de energfa del Li 2 . Cada atomo de Be tiene cuatro eiectrones (Is^s 2 ), 
asf que es preciso colocar ocho eiectrones en los orbitales moleculares. Por tanto, 
llenamos por completo los OMs cr ls/ or 2i y Tenemos un numero igual de 

eiectrones de enlace y de antienlace, por lo que el orden de enlace es igual a 0. 
De acuerdo con este analisis, Be 2 no existe. 


PltNSELO UN POCO 

iEsperarfa que el Be 2 + luera un ion estable? 


(a) El traslapc frontal "extremo a extreme" dc orbitales p forma OMs <r y a*. 


a 2 V 


2 p t 


2 P-. 


(b) El traslape "lateral" de orbitales forma dos conjuntos de OMs tt y n*. 


2 Px 


l 




Orbitales moleculares de orbitales atomicos 2 p 

Antes de que consideremos las demas moleculas del segundo periodo, debemos ver 
los OMs que resultan de la combinacion de los orbitales atomicos 2 p. Las interac- 
ciones entre los orbitales p aparecen en la figura 9.38 ▼, donde hemos elegido en 
forma arbitraria al eje 2 como el eje intemuclear. Los orbitales 2p z se encuentran uno 
con otro en una forma frontal "extremo a extremo". Asf como lo hicimos con los or¬ 
bitales s , podemos combinar los orbitales 2p z de dos formas. Una combinacion con- 
centra la densidad electronica entre los nucleos y es, por lo tanto, un orbital molecular 
de enlace. La otra combinacion excluye la densidad electronica de la region de 
enlace; se trata de un orbital molecular de antienlace. En cada uno de estos OMs la 
densidad electronica se encuentra a lo largo de la lfnea que pasa por los nucleos, por 
lo que se trata de orbitales moleculares a : cr 2p y a^p. 

Los otros orbitales 2p se traslapan lateralmen- 
te y asf concentran la densidad electronica arriba y 
debajo de una lfnea que conecta a los nucleos. Los 
OMs de este tipo se conocen como orbitales mo ¬ 
leculares pi (tt), por analogfa con los enlaces it que 
vimos en la seccion 9.6. Obtenemos un MO de en¬ 
lace tt combinando los orbitales atomicos 2 p xt y otro 
de los orbitales atomicos 2p y . Estos dos orbitales 
moleculares tr 2 p tienen la misma energfa; en otras 
pa la bras, estan degenerados. De forma similar, ob¬ 
tenemos dos OMs de antienlace degenerados rt\p. 
Los orbitales tr 2p son mutuamente perpendiculares 
entre sf, como los orbitales 2p de los que se for- 
maron. Estos orbitales n\ v tienen cuatro lobulos, 
que apuntan fuera de los a os nucleos, como mues- 
tra la figura 9.38. Los orbitales 2p z de dos atomos 
apuntan directamente uno hacia el otro. Por lo 
tanto, el traslape de dos orbitales 2p z es mayor que 
el de dos orbitales 2 p x o 2py. Por lo tanto, por la regia 3 
esperamos que el OM a^p de rnenor energfa 
(mas estable) que los OMs De forma similar, el 
OM a debe ser de mayor energfa (menos estable) 
que los OMs cr^,. 


* 2 ,, 


<f 

2 Pu 2p u 





◄ Figura 9.38 Represents clones de contorno de los 
orbitales moleculares form ados por orbitales 2 p. 

Cada vez que combinamos dos orbitales atdmicos, 
obtenemos dos OMs: uno de enlace y otro de antienlace. 
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FASES 


N uestra explicacirin acerca de orbitales a trimicas del capitulo 6 
y la de orbitales mole cuLa res de este capitulo resalta algunas 
de las a plica ci ones mas importantes de la mecanica cuantica en la 
quimica. En el tratamiento de la mecanica cuantica de electrones 
de a tom os y molricuLas, nos interesa prindpalmente obtener dos 
caracteristicas de los electrones, es dear, sus energias y su dis- 
tribucirin en el espado. Recuerde que al resolver la ecuadrin de 
onda de Schrridinger, se obtiene la energia del electr6n, E, y la fun- 
d6n de onda, tp, pero esa ip P or 9 * misma no tiene un significado 
fisico directo. (Seccirin 6-5) Las re presen tadones de contomo 
de orbitales atrimicos y mo 1 ecu la res que hemos presentado hasta 
el momento se basan en el cuadrado de la fundrin de onda, ip* (la 
densidad de probabilidad), la cual nos da la probabilidad de encon- 
trar al electron en un punto dado del espado. 

Como las densidades de probabilidad son el cuadrado de las 
fundones, sus v a lores no deben ser negatives (cero o positives) en 
todos los puntos del espado. Sin embargo, las fundones mis mas 
pueden tener valores negativos. Por ejemplo, cons id ere la sencilLa 
fund6n seno, graficada en la figura 9 39 ►. En e! dibujo que se en- 
cuentra en la parte superior, puede ver que la fundrin seno tiene 
valores negativos para x entre 0 y — it, y valores positivos para 
X entre 0 y +tt. Dedmos que 1 a fase de la fundrin seno es negativa 
entre 0 y — 77 , y positiva entre0 y +tt. Si elevamos al cuadrado la 
fundrin seno (grafica en la parte inferior), obtenemos dos picos 
que parecen iguales a cada lado del origen. Ambos picos son po¬ 
sitives, ya que al elevar al cuadrado un numero negativo obte¬ 
nemos un numero positivo; perdemos la informaddn de lafase de la 
funadn cuando la elevamos al cuadrado. 

Las fundones de onda de los orbitales atrimicos son mucho 
mas com plica das que la sencilla fundrin seno, pero al igual que la 
fundrin seno pueden tener fases. Por ejemplo, conside re las re pre¬ 
sen tad ones del orbital Is de la figura 9.40a ▼. El orbital Is esb& 
graficado de una forma un poco distinta a Io que vimos en el capi¬ 
tulo 6. El origen es el punto en donde se encuentra el nucleo, y la 


DE ORBITALES ATOMICOS Y MOLECULARES 



(a) 



◄ Figura 9.39 Fases 
de la funcirin seno. 

(a) Un cklo complete 
de una onda seno 
(y = sen x) tiene dos 
mitades equivalent es 
que son de signos 
opuestos (fase). El origen 
es un nodo. (b) Elevando 
al cuadrado la funcirin 
seno (y = sen 2 x) pro¬ 
duce dos pkos positivos 
equivalentes. El origen 
sigue siendo un nodo. 


▼ Figura 9.40 Fases de las fundones de onda de los orbitales 
atrimicos lyp. (a) En la parte superior esti graficada la funcirin de 
onda de un orbital 1 s, y abajo aparece su rep resent aci6n de contomo. 

El orbital Is no tiene nodos. (b) En la parte superior esti graficada la 
funcirin de onda de un orbital 2p, y abajo aparece su rep resen tacirin de 
contomo. El orbital 2p tiene un nodo, y la fase de la funcirin de onda 
cambia en ambos lados del nodo. En la representacirin de contomo, 
este cambio de fase se representa con dos colores para los dos tributes del 
orbital, (c) La funcirin de onda al cuadrado da la densidad de probabilidad 
para el orbital 2p. En la parte superior esti graficada la funcirin de onda 
al cuadrado, y abajo aparece su representacirin de contorno. Esta 
representacirin srilo tiene un color para denotar que la informacirin de 
la fase se perdiri cuando se elevri al cuadrado la funcirin de onda. 
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funddn de onda del orbital Is se exbende del origen en el espado. 
La grafica muestra el valor de la funddn de onda, ip, para un corte 
tornado a lo largo del eje 2. Debajo de la grafica hay una rep re¬ 
sents d6n de contorno del orbital Is. Observe que el valor de la 
funddn de onda Is siempre es un numero positivo. Entonces, sdlo 
tiene una fase. Tambidn observe que la funddn de onda nunca 
llega a cero. Por lo tanto no tiene nodos, como vimos en el capitu- 
lo 6. 

En la figura 9.40b vemos un conjunto similar de represen- 
tadones para el orbital 2p z . Ahora la funddn de onda cambia de 
signo cuando cruza por 2=0. Observe que las dos mitades de la 
onda tienen la misma forma, excepto que una tiene valoies posi¬ 
tives y la otra negatives; la funddn de onda cambia de fase cuando 
cruza por el origen. Matemitica mente, la fund6n de onda 2 p z es 
igual a cero siempre que 2=0. Esto corresponde a cualquier 
p unto del piano xy, por lo que dedmos que el piano xy es un piano 
nodal del orbital 2p z . La fund6n de onda de un orbital p es muy 
paredda a la fund6n seno, ya que tiene dos partes iguales con 
fases opuestas. La figura 9.40b muestra una representad6n b'pica 
utilizada por los quimicos de la fund6n de onda que corresponde 
a un orbital p z . Los dos colores distintos de los 16bulos indican los 
distintos signos o fases del orbital. Como en la funddn seno, el 
origen es un nodo. 

<jQud ocurre si elevamos al cuadrado la funddn de onda 2p z ? 
La figura 9.40c muestra que cuando elevamos al cuadrado la fun- 
d6n del orbital 2 p lt obtenemos dos picos que parecen iguales a 
cada lado del origen. Ambos picos son positivos porque al elevar 
al cuadrado un numero negativo se produce un numero positivo; 
perdemos la inform aadn de fase de la funddn despuds de elevarla al 
cuadrado , como sucedid cuando lo hicimos con la funcidn seno. 
Cuando elevamos al cuadrado la funcidn de onda del orbital p x , 
obtenemos la densidad de probabilidad del orbital, lo que estd 
dado como una re presen taddn de contorno en la figura 9.40c. En 
esta funcidn, ambos ldbulos tienen la misma fase y, por lo tanto, el 
mis mo color. A lo largo de casi todo el libro utilizamos esta repre¬ 
sents cidn. 

Los ldbulos de las fundones de onda que oorresponden a los 
orbitales d tambidn tienen diferentes fases. Por ejemplo, la funddn 
de onda de un orbital d^ tiene cuatro ldbulos que alteman en fase, 
como vemos en la figura 9.41 T. Asimismo, las fundones de onda 
de los otros orbitales d tienen ldbulos de fase altemante. 

<jPor qud debemos considerar la complejidad adidonal que 
se presenta cuando tomamos en cuenta el signo o fase de la fun¬ 
ddn de onda? Si bien es derto que la fase de una funddn de onda 
no es necesaria para visualizar la forma de un orbital atdmico de 
un £tomo aislado, se vuelve importante cuando consideramos el 
traslape de orbitales en la teoria del orbital molecular. Utilicemos 
de nuevo la funddn seno como un ejemplo. Si suma dos fundones 
seno que se encuentren en la misma fase, se suman constructiva- 



◄ Figura 9.41 Fares de los 
orbitales d. La funddn de onda para 
el orbital d^ tiene ldbulos de signos 
alternantes. 



•El desarroilo matemdtico de esta funddn tridimensional (y su cuadrado) re - 
basa el alcance de es te libro y, como generalmente hacen los quimicos, hem os 
utdizado ldbulos que son de la misma forma que los de la figura 6.23. 


mente, lo que resulta en una amplitud aumentada, como muestra 
la figura que se presenta a continuaddn. Por otra parte, si suma 
dos fundones seno que tienen fases opuestas, se suman destructi- 
mmente yse cancelan entre si. 




Combination 

oonstructiva 






Combinacion 

dcstructiva 


El con cep to de las interacdones constructivas y destructivas 
de las fundones de onda es clave para comprender el origen de 
los orbitales moleculares de enlace y de antienlace que surgen 
de la combinaddn o el traslapamiento de los orbitales atdmicos. 
Por ejemplo, la funddn de onda del OM <r ls del H 2 se gene¬ 
ra sumando la funddn de onda del orbital Is de un atomo con la 
funddn de onda del orbital Is del otro atomo, con ambos orbita¬ 
les con la misma fase. Podemos dedr que en este caso, las fundones 
de onda atdmicas se traslapan construedvamente para aumentar la 
densidad electrdnica entre los dos atomos (Figura 9.42 V). La fun¬ 
ddn de onda del OM <r^ del H 2 se genera sumando la funddn de 
onda del orbital Is de un £tomo, con 1a funddn de onda del orbital 
Is del otro itomo, pero con los dos orbitales con fases opuestas. 
Esto equivale a restar un orbital Is del otro. En este caso, las fun¬ 
dones de onda de los orbitales atdmicos se traslapan destructiva- 
mente para formar un regidn de densidad electrdnica cero entre los 
dos £tomos; un nodo. Los quimicos generalmente esquematizan 
las fundones de onda tan sdlo dibujando con distintos colores las 
representadones de contorno de los orbitales Is para denotar 
las dos fases (Figura 9.42b). 
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A Figura 9.42 Orbitales moleculares a partlr de funclones 
de onda de orbitales atdmicos. (a) Combinar dos orbitales 1 s 
que tienen la misma fase produce un OM < 7 ^. (b) Combinar dos 
orbitales Is que estdn opuestos en fase produce un OM < 7 |j. 
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Observe c6mo esta funcidn de onda tiene similitudes con la 
funcidn seno y con la de un orbital p; en cada uno de estos casos 
tenemos dos partes de la funddn con fases opuestas separadas 
por un nodo. Cuando elevamos a) cuadrado la fundin del OM 
47 ^, obtenemos la representaddn de la densidad de probabili- 
dad dada en la figura 9 J34; observe que una vez mis perdemos 
la informadin de la fase cuando vemos la densidad de proba- 
bilidad. 


Nuestra breve explicaciin le ha dado tan s61o una introduc- 
d6n a las sutilezas matematicas de los orbitales atdmicos y mo- 
leculares. Los qufmicos utilizan las fund ones de onda de los or¬ 
bitales a t6 mi cos y mo leculares para comp render muchos aspect os 
de los enlaces qufmicos y la espectroscopia. Quizi vera orbitales 
dibujados a color que muestren las fases si toma un curso de 
qufmica organica. 

Ejercicios relacionados: 9A9, 9.103, 9.105. 


Configuraciones electronicas del B2 al Ne2 

Hast a el momento, hemos considerado de forma in- 
dependiente los OMs que resultan de los orbitales s 
(Figura 9.34), y de los orbitales p (Figura 9.38). 
Podemos combinar estos resultados para construir 
un diagrama de niveles de energfa (Figura 9.43 ►) 
para moleculas diatomic as homonucleares de los 
elementos boro al neon, los cuales tienen orbitales 
atomicos de Valencia 2s y 2p. Las siguientes carac- 
terfsticas del diagrama son notables: 
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1 . Los orbitales atomicos 2s tienen menos energfa 
que los orbitales atomicos 2 p. cm (Seccion 6.7) 

En consecuencia, a mhos orbitales mo leculares 
que resultan de los orbitales 2s, el de enlace 
y el de antienlace cr^ tienen menos energfa 
que los OM de menor energfa derivados de los 
orbitales atomicos 2p. 

Z El traslape de los dos orbitales 2p z es mayor 
que el de los dos orbitales 2p x o 2py. Como re- 
sultado, el OM de enlace cr 2p ^ de menor 
energfa que los OMs 'ir^pt y G 1 OM de antien¬ 
lace cr 2 p es de mayor energfa que los OMs 7T 2 p. 

3. Los dos orbitales moleculares y ^2p estan 
doblemente degenerados ; es decir, hay dos OMs 
degenerados de cada tipo. 

Antes de que podamos agregar electrones al diagrama de niveles de energfa de 
la figura 9.43, debemos considerar un efecto mas. Hemos construido el diagrama 
suponiendo que no hay interaction entre el orbital 2s de un itomo y los orbitales 2p del 
otro. De hecho, tales interacciones ocurren. La figura 9.44 ► muestra el traslape de 
un orbital 2s de uno de los itomos con un orbital 2p z de otro. Estas interacciones 
afectan las energfas de los orbitales moleculares y <Jjp, de tal forma que estos 
OMs se separan en cuanto a energfa; el disminuye su energfa y el cr 2p la aumen- 
ta (Figura 9.45 ▼). Estas interacciones 2s-2p son lo suficientemente fuertes para alterar 
el ordenamiento energetico de los OM: en el caso del B 2i C 2 y N 2 , el OM <r 2p tiene 
mayor energfa que los OMs tt^ Eh el caso del 0 2 , F 2 y Ne 2i el OM <r 2p tiene menor 
energfa que los OMs ir^. 

Dado el ordenamiento energetico de los orbitales moleculares, es una cuestion 
sencilla el determinar las configuraciones electronicas de las moleculas diatomicas 
del segundo periodo, del Bs al Ne 2 - Por ejemplo, un itomo de boro tiene tres elec¬ 
trones de Valencia. (Recuerde que ignoramos a los electrones Is de la capa interna). 
Por lo tanto, en el caso del B 2 , debemos colocar seis electrones en los OMs. Cuatro 
de estos electrones ocupan completamente los OMs y cr^ por lo que no hay en¬ 
lace neto. Los ultimos dos electrones se colocan en los OMs de enlace v 2 ^ un elec¬ 
tron se coloca en un OM 7T 2p y el otro electron se coloca en el otro OM con los 
dos electrones con el mismo espfn. Por lo tanto, el tiene un orden de enlace de 1. 
Cada vez que nos movemos un elemento hacia la derecha en el segundo periodo, 
debemos colocar dos electrones mas en el diagrama. Por ejemplo, al movemos al 
C 2 , tenemos dos electrones mis que en el caso del B^, y estos electrones se colocan 
en los OMs 1 los cuales se llenan por completo. Las configuraciones electronicas 
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▲ Rgura 9.43 Diagrama de niveles de 
energia para los OMs de moleculas 
datbmkas homonucleares del 
segundo periodo. El diagrama asume que 
no hay inter accidn entre el orbital atimico 
2s de un itomo y los orbitales atimicos 2p 
del otro 4tomo, y los experimentos 
muestran que s6lo es v4lido para O 2 , F 2 
y Ne 2 . 



▲ Rgura 9.44 lnteraccl6n de los 
orbitales atdmlcos 2s y 2p. El orbital 2s 
de un itomo de una molicula diatimica 
puede traslaparse con el orbital 2p t del otro 
4tomo. Estas interacciones 2s-2p pueden 
alterar el ordenamiento energetico de los 
OMs de la molicula. 
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► Figura 9.45 Efecto de las 
I rite race tones 2s-2p. Cuando los orbitales 
2s y 2p interactuan, la enengla del OM <r 2s 
disminuye y la del OM «aumenta. En el 
caso del O 2 , F 2 y Ne 2 , la interaccitf n es 
pequefta, y el OM o* 2 p permanece por 
deba(o de los OMs ir^ como se observa 
en la figura 9.43. En el caso del B 2 , C 2 y 
la interaccitf n 2s-2p es lo suficienternente 
mayor como para que la energta del OM 
a 2p rebase la de los OMs v 2pf como se 
muestra a la derecha. 


Fncrgia dc los orbitales 
molecu lares 7 T 2r 


Interaction 2s-2p creciente 








O 2 , F 2 , Ne 2 


B2,C 2 . n 2 


y ordenes de enlace correspondientes a las moleculas diatomicas del B 2 al Ne^ 
aparecen en la figura 9.46 ▼. 


Configuraciones electronicas y propiedades moleculares 

La forma como se comporta una sustancia en un campo magnetico proporciona 
information importante sobre la distribution (arreglo) de sus electrones. Las 
moleculas con uno o mas electrones no apareados son atrafdas hacia un campo 
magnetico. Entre mas electrones no apareados tenga una especie, mayor sera la 
fuerza de atraccion. Este tipo de com porta mi ento magnetico se conoce como para- 
magnetismo. 

Las sustancias que tienen todos los electrones apareados son repelidas debil- 
mente por un campo magnetico. A esta propiedad se le conoce como diamagne- 
tismo. El diamagnetismo es un efecto mucho mas debil que el paramagnetismo. Un 
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A Figura 9.46 Moleculas dlattfmlcas del segundo perlodo. Configuraciones elect rtf mcas de orbitales moleculares y algunos 
datos experlmentales de varias moleculas dlattfmlcas del segundo periodo. 
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(a) Primero se pesa la (b) Cuando se aplica un campo 

muestra cn auscncia magnetico, una mucstra diamagnetica 

de un campo magnetico. se mueve hacia afuera del campo y; 

por lo tanto, aparenta tcncr mcnos masa. 


(c) Una muestra paramagn^tica 
cs atraida hacia cl campo y, 
por lo tanto, aparenta 
ganar masa. 


A Figura 9.47 Determlnacl6n de las propledades magnetic as de una muestra. 

La respuesta de una muestra ante un campo magn&Jco indka si es diamagnctica o 
paramagnCtica. El paramagnetismo es un efecto mucho mis fuerte que el diamagnetismo. 


metodo sencillo para medir las propiedades magneticas de una sustancia, el cual se 
ilustra en la figura 9.47 a, involucra pesar a la sustancia en presencia y ausencia de 
un campo magnetico. Si la sustancia es para magnetic a, aparenta pesar mas en el 
campo magnetico; si es diamagnetica, aparenta pesar menos. Los comportamien- 
tos magneticos observados en las moleculas diatomicas de elementos del segundo 
periodo concuerdan con las configuraciones electronicas que se muestran en la 
figura 9.46. 


P I £ N S E L O UN POCO 

La figura 9.46 indica que la molCcula de C 2 es diamagnetica. ^Se esperarfa eso si el 
OM & 2 p tuvieia menos eneigfa que los OMs ir^ 


Las configuraciones electronicas tambien pueden relacionarse con las distan- 
das de enlace y las entalpfas de enlace de las moleculas. 000 (Seccion 8.8) Cuando 
los ordenes de enlace aumentan, las longitudes de enlace disminuyen y las en¬ 
talpfas de enlace aumentan. Por ejemplo, el N 2/ cuyo orden de enlace es 3, tiene una 
longitud de enlace corta y una entalpfa de enlace grande. La molecula de N 2 no 
leacciona facilmente con otras sustancias para formar compuestos de nitrogeno. El 
elevado orden de enlace de la molecula ayuda a explicar esta estabilidad excepcio- 
nal. Sin embargo, tambien debemos notar que las moleculas con los mismos or¬ 
denes de enlace no tienen las mismas longitudes de enlace y las mismas entalpfas de 
enlace. El orden de enlace es solo un factor que influye en estas propiedades. Otros 
iactores incluyen las cargas nucleares y el grade de traslape de los orbitales. 

Los enlaces de la molecula dioxfgeno, Oj, son particularmente interesantes. 
Su estructura de Lewis muestra un enlace doble y un apareamiento total de los 
electrones: 

0=0 

La longitud de enlace O—O corta (1.21 A) y la entalpfa de enlace relativamente ele- 
vada (495 kj/mol) concuerdan con la presencia de un enlace doble. Sin embargo, la 
molecula contiene dos electrones no apareados. El paramagnetismo del O 2 se de- 
muestra en la figura 9.48 ▼. Aunque la estructura de Lewis no explica el paramag¬ 
netismo de la molecula de 0 2 , la teorfa del orbital molecular predice correctamente 
que dos electrones no apareados se encuentran en el orbital de la molecula 
(Figura 9.46). La descripcion de OM tambien indica correctamente un orden de 
enlace igual a 2 . 

AJ pasar del 0 2 al F 2/ agregamos dos electrones mas, y llenan completamente 
los OMs iT 2 p- Por lo tanto, se espera que la molecula de F 2 sea diamagnetica y tenga 
un enlace sencillo F—F, de acuerdo con su estructura de Lewis. Por ultimo, la adicion 
de dos electrones mas para formar el Ne 2 llena todos los OMs de enlace y de antienlace. 
Por lo tanto, el orden de enlace del Ne 2 es cero, por lo que no existe la molecula. 
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A Fig ura 9.48 Paramagnetlsmo del 0 2 . Se vierte 0 2 Iquido entre los polos de un im£n. El 0 2 es paramagn&ico 
debido a que cada mol4cula de 0 2 tontiene dos electrones no apareados. Por lo tan to, es atratdo hacia el campo magn£tico 
y "se adhiere" entre los polos magn^ticos. 


m EJERCICIO RESUELTO 9.9 Orbftales moleculares de un ion diatdmico 

del segundo perfodo 

Prediga las siguientes propiedades del 0 2 4 : (a) numero de electrones no apareados, 
(b) oiden de enlace, (c) entalpia de enlace y longitud de enlace. 

SOLUCldN 

An4lisis: Nuestra tarea es prededr varias propiedades del catidn 0 2 + . 

Extra teg la: Primero urilizaremos la descripddn de OM del 0 2 + para determinar las 
propiedades desea das. Primero debemos determinar el numero de electrones del 0 2 + y 
despu^s re presen tar su dia grama de energla de OM. Los electrones no apareados son 
aquellos que no tienen un "compaftero" de espin opuesto. El orden de enlace es la mi tad 
de la diferencia entre el numero de electrones de enlace y el numero de electrones de 
antienlace. Despu^s de calcular el orden de enlace podemos utilizar los datos de la figura 
9.46 para estimar la entalpia de enlace y la longitud de enlace. 

He so lu cion: 

(a) El ion Oj + tiene 11 electrones de Valencia, uno men os que el 0 2 . El electr6n eliminado 
del 0 2 para formar el 0 2 + es uno de los dos electrones u jj, no apareados (vea la figura 9.46). 
Por lo tanto, el 0 2 4 tiene s61o un election no apareado. 

(b) La mol6cula tiene ocho electrones de enlace (los mismos que el 0 2 ) y tres electrones de 
antienlace (uno men os que el OJ. Entonces, su orden de enlace es 

f (8 - 3) = 2 j 

(c) H orden de enlace del C> 2 + se encuentra entre el de la mol6cula de (orden de enlace 2) 
y el de la mol£cula de N 2 (orden de enlace 3). Asi, la entalpia de enlace y la longitud de 
enlace deber£n ser intermedias de las que coiresponden a las mol£culas de 0 2 y de 
aproximadamente 700 kj/mol y 1.15 A, respectivamente. La entalpia de enlace y la longi¬ 
tud de enlace experiment ales del ion son de625 kj/mol y 1.123 A, respectivamente. 

■I EJERCICIO DE PRACTiCA 

Prediga las propiedades magn£ticas y los drdenes de enlace de (a) el ion per6xido, O^ 2- ; 
(b) el ion acetilu ro, Q 2- . 

Respuestas: (a) diamagn£tico, 1; (b) diamagn£tico, 3. 
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Moleculas diatomicas heteronucleares 

Los mismos principios que utilizamos para desarrollar la descripcion OM para las 
moleculas diatomicas homonucleares podemos amp liar los y aplicarlos en las molecu¬ 
las diatomicas heteronucleares , aquellas en las que los dos atomos de la molecula no 
son los mismos. Concluiremos esta seccion sobre la teoria OM con una breve expli- 
cacion sobre los OMs de una fascinante molecula diatomica heteronuclear, la mo¬ 
lecula de oxido nitrico, NO. 

La molecula de NO controla varias funciones fisiologicas humanas de impor- 
tancia. Por ejemplo, nuestros cuerpos la utilizan para relajar los musculos, para 
matar c^lulas extemas, y para reforzar la memoria. El premio Nobel de 1998 en 
fisiologia o medicina fue otorgado a tres cientificos por su investigacion que revelo 
la importancia del NO como una molecula "de alarma" en el sistema cardiovascular. 
H NO funciona tambten como un neurotransmisor y esti involucrado en muchas 
otras funciones biologicas. El NO desempena una funcion importante en el meta- 
bolismo humano que paso inadvertida hasta 1987, debido a que el NO contiene un 
numero impar de electrones y es altamente reactivo. La molecula tiene 11 electrones 
de Valencia, y se pueden representar dos posibles estructuras de Lewis. La estruc- 
tura de Lewis con las cargas formales mis bajas coloca al electron impar en el atomo 
deN: 


o o 
N = 0 


-1 U 

n=o 


u 

I 


Ambas estructuras indican la presencia de un enlace doble, pero al 
compararlo con las moleculas de la figura 9.46, la longitud de enlace 
experimental del NO (1.15 A) sugiereun orden de enlace con numero 
mayor a dos. ^Como podemos tratar al NO mediante el uso del 
modelo OM? 

Si los atomos de una molecula diatomica heteronuclear no difieren 
de manera importante en sus electronegatividades, la descripcion de 
sus OMs se parecera a la de las diatomicas homonucleares, con una 
modificacion importante: las energias atomicas del atomo mas electrone- 
gptivo tendra menos energia que a quel los del elemento con menos elec¬ 
tronegative. El diagrama OM para el NO aparece en la figura 9.49 ►. 

Puede ver que los orbitales atomicos 7s y 2p del oxigeno estan un poco 
mas abajo que los del nitrogeno, debido a que el oxigeno es mas elec- 
tronegativo que el nitrogeno. Vemos que el diagrama de niveles de 
energia de OMs se parece mucho al de una molecula diatomica ho- 
monuclear, debido a que los orbitales 7s y 2p interactuan en los dos 
atomos, lo que produce los m ism os tip os de OMs. 

Existe otro cambio importante en los OMs al considerar molecu¬ 
las heteronucleares. Los OMs que resultan siguen siendo una combi- 
nacion de orbitales atomicos de los dos atomos, pero en general, un 
OM tendrd una mayor contribucidn por parte del orbital atdmico del que se 
encuentra mds cerca en energia . Por ejemplo, en el caso del NO, el OM 
de enlace cr ^ esta mas cerca en energia al orbital atomico 2s del O que 
al orbital atomico 2s del N. Como resultado, el OM a & tiene una con- 
bribucion ligeramente mis grande por parte del O que del N, el or¬ 
bital ya no es mayor en una combinacion igual de los dos atomos, como en el caso 
de las moleculas diatomicas homonucleares. De forma similar, el OM de antienla¬ 
ce (T2s es mas pesado (de menor energia) hacia el atomo de N debido a que su OM 
esta mas cercano en energia al orbital atomico 2s del N. 

Completamos el diagrama OM para el NO al llenar los OMs de la figura 9.49 
con los 11 electrones de Valencia. Vemos que existen ocho electrones de enlace y 
tres electrones de antienlace, lo que da un orden de enlace de \ (8 - 3) = 2 el 
cual concuerda mejor con el experimento que con las estructuras de Lewis. El 
electron no apareado reside en uno de los OMs rr los cuales son mas pesa- 
dos hacia el atomo de N. De esta manera, la estructura de Lewis que coloca al elec¬ 
tron no apareado sobre el nitrogeno (la preferible, de acuerdo con la carga formal) 
es una descripcion mas precisa de la verdadera distribucion electronica de la 
molecula. 
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La claim ica en acci&n 


ORBITALES Y ENERGlA 


S i se le pidiera que identificara cual es el re to tecnoldgico mis 
importante del siglo xxi probablemente diria "la energia". El 
desarrollo de fuentes de energia duraderas es crucial para satis- 
facer las necesidades de las futuras generaciones de nuestro pla¬ 
nets. En la actualidad, casi todo el mundo, de una manera o de 
otra, depende de las reacciones de combustidn exot&micas del 
petrdleo, el carbdn o el gas natural para propordonar calor y fi- 
nalmente energia. El petr61eo, el carbdn y el gas natural son ejem- 
plos de "combustibles fdsiles"; el carbdn contiene compuestos que 
son producto de la desoomposiddn a largo plazo de antiguas 
plantas y animales. Los combustibles ftisiles no seran renovables 
durante los dent os de ados en que los vamos a necesitar. Pero 
cada dia, nuestro planeta redbe una gran cantidad de energia del 
Sol como para propordonar bdlmente energia a todo el planeta 
durante millones de ados. Mientras que la combustidn de combus¬ 
tibles fdsiles libera C0 2 a la atmdsfera, la energia solar represents 
una fuente de energia renovable que es potendalmente menos 
dadina para el ambiente. Una manera de utilizar la energia solar 
es convertirla en energia elictrica mediante el uso de celdas 
so la res fotovoltaicas. El problems con esta altemativa es que la 
efidenda real de los dispositivos de las celdas sola res es baja; so¬ 
la men te cerca de 10 y 15% de la luz solar se convierte en energia 
util. Mis aun, el costo de manufactura de las celdas solares es 
relativamente alto. 

^C6mo fundona la conversidn de energia solar? F undame n- 
talmente, debemos ser cap aces de utilizar los fotones del Sol para 
exdtar los electrones en las moliculas y en los mate rial es a dife- 
rentes niveles de energia. Los brillantes colores a su alrededor, los 
de su ropa, las fotografias de este libro, los alimentos que ingiere, 
se deben a la absordin de luz selectiva por parte de algunas sus- 
tandas quimicas. La luz exdta los electrones de las moliculas. En 
una fotografia de un orbital molecular, podemos visuaRzar la luz 
que exdta a un electron desde un orbital molecular lleno ha da un 
nivel de mayor energia que se encuentra vado. Debido a que los 
OMs tienen energias definidas, silo la luz con longitudes de onda 
apropiadas pueden exdtar a los electrones. La situadin es analo- 
ga a la de un espectro atimico de lineas. <aQO (Secd6n 6-3) Si la 
longitud de onda apropiada para exdtar electrones se encuentra 
en la regiin visible del espectro electromagnitico, la sustanda 
apareceri coloreada: algunas longitudes de onda de luz blanca 
se absorben; otras no. Una hoja verde se observa de este color 
debido a que ista solamente refleja la luz verde; la hoja absorbe 
otras longitudes de onda de luz visible. 

Al utilizar la teoria del orbital molecular para explicar la ab- 
sordin de la luz por parte de las moliculas, podemos enfocamos 
en dos OMs en particular. El orbital molecular ocupado mds alto 
(HOMO, por sus siglas en inglis) es el OM de mayor energia 
que contiene electrones. El orbital molecular desocupado mds bajo 
(LUMO, por sus siglas en inglis) es el OM de menor energia que 
no contiene electrones. Por ejemplo, en la molicula de el 
HOMO es el OM ir 2p y el LUMO es el OM ttL (Figura 9.46). La 
diierenda de energia entre el HOMO y el LUMO, conodda como 
espado HOMO-LUMO, se reladona con la energia minima nece- 
saria para exdtar a un election de una mo!6cula. Por lo general, 
las sustandas incoloras o blancas tienen un espado HOMO-LUMO 
tan grande que la luz visible no contiene energia sufidente para 
exdtar a un election a un nivel mis alto. La energia minima neoe- 



▲ Figura 9.50 Luz en la electriddad. La luz de una linterna, 
a la izquierda del marco de la fotografia, es sufidente para excitar a 
los electrones de un nivel de energia a otro en esta send I la celda 
solar, lo que produce electrieidad que da energia a un pequeflo 
ventilador. Para capturar mis luz, se agrega un complejo rojo que 
contiene rntenio a la pasta incolora de Ti0 2 entre las placas de cristal. 


saria para exdtar a un electron de la mol6cula de N 2 corresponde 
a una luz con una longitud de onda menor a 200 nm, la cual se en¬ 
cuentra en la parte ultravioleta del espectro (Figura 6.4). Como re¬ 
sulted o, la mo!6cula de Nj, no puede absorber luz visible alguna y 
por !o tan to es incolora. 

La magnitud del espado de energia entre los estados elec- 
trdnicos lleno y vado son fundamentales para la conversidn de 
energia solar. Lo ideal seria que pu digram os tener una sustanda 
que absorbiera todos los fotones solares posibles y despu^s con- 
vertir ia energia de esos fotones en una forma de energia util como 
la electriddad. Por ejemplo, el di6xido de titanio TiC >2 es un mate¬ 
rial facil de conseguir y que puede ser razonablemente efidente 
para convertir la luz directamente en electriddad. Sin embargo, el 
Ti0 2 es bianco y absorbe s61o una pequeha cantidad de la energia 
radiante del Sol. Los dentificos trabajan para elaborar celdas so¬ 
lares en las cuales mezclan Ti 02 con mol£culas altamente colori- 
das, cuyos espados HOMO-LUMO corresponden a la luz visible e 
infrarroja cercana. De esta manera, las molriculas pueden absorber 
mas del espectro solar. El HOMO de la motecula debe ser mayor 
en energia que el HOMO del Ti0 2 de modo que los electrones ex- 
dtados puedan fluir de las mol£culas hada el TiO^ y por lo tanto 
generar electriddad cuando el dispositivo se ilumine con luz y se 
conectea un dicuito extemo. 

La figura 9.50 a muestra una celda solar sen cilia hecha de 
mol^culas que con tienen rutenio, las cuales son de color rojo, 
mezcladas con una pasta deTi0 2 en una pasta insertada entre dos 
placas de cristal. La luz que brilla de una linterna en la parte 
izquierda del dispositivo genera corriente sufidente para hacer 
fundonar el pequefto ventilador que esta conectado a d por me¬ 
dio de cables. 

Efercicios re la cion ados : 933,9.104. 
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H qERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Gonjuntar conceptos 

El azufre elemental es un sAlido amarillo que consiste en moliculas Sg. La estructura de la 
moldcuLa Sg es un anillo plegado de ocho miembros (Figura 7.34). A1 calentar el azufre ele¬ 
mental a altas temperaturas se producen moldculas de S2gaseoso. 

Sa(s) -> 4S 2 fr) 

(a) Con respecto a la estructura electnSnica, ^qud elemento del segundo periodo de la tabla 
peri6dica es mas similar al azufre? (b) Utilice el modelo RPECV para predecir los angulos de 
enlace S—S—S en la moldcuLa Sg y la hibridaddn del S en Sg. (c) Utilice la teoria de OM para 
predecir el orden de enlace azufre-azufre en S^. ^La moldcuLa sera diamagndtica o paramag- 
ndtica? (d) Utilice las entalpias de enlace promedio (Tabla 8.4) para estimar el cambio de la 
entalpia para la reacddn antes descrita. ^Es la reacci6n exotirmica o endotdrmica? 

SOLUCldN 

(a) El azufre es un elemento del grupo 6A con una configuraci6n electrdnica igual a 
[Ne] 3s 2 3ft. Es de esperarse que sea electrdnicamente similar al oxfgeno (configuraddn 
electr6nica, [Heps^p 1 ), el cual se encuentra justo arriba en la tabla peri6dica. (b) La es¬ 
tructura de Lewis del Sg es 



s: 

\. 



■g: 


Existe un enlace sendllo entre ca da par de a tom os de S y dos pares de electrones no 
enlazantes en cada atomo de S. De esta man era, es posible ver cuatro dominios de elec¬ 
trones alrededor de cada itomo de S, y esperariamos que tuviera una geometria de do- 
minio de electrones tetraidrica que correspondiera a la hibridaddn sp 3 . D (Secdones 92, 
9.5) Debido a los pares no enlazantes, esperariamos que los angulos S—S—S fueran de 
alguna forma menores a 109°, el angulo del tetraedro. Experimentalmente, el ingulo 
S—S—S en Sg es de 108® lo que concuerda con la predicddn. De man era interesante, si Sg 
fuera un anillo piano (como una seAal de alto), tendria angulos en S—S—S de 135°. En lugar 
de eso, el anillo Sg se pliega para acomodar los angulos mis pequeftos debidos a la hibri- 
dad6n sp 3 . (c) Los OMs del son totalmente analog os a los del 0 2 , aunque los OMs del S 2 
estan construidos a partir de los orbitales a 16m i cos 3s y 3p del azufre. Ademas, el S 2 tiene 
el mismo numero de electrones de Valencia que el O^. De esta manera, por analogia con 
nuestra explicaddn del se es per aria que el S 2 tenga un orden de enlace de 2 (un enlace 
doble) y que sea paramagnitico con dos electrones no apareados en los orbitales molecu- 
lares del Sj. T ’ (Seccion 9.8] (d) Consideremos la reacci6n en la cual la molicula de Sg 
se separa en cuatro moleculas de S 2 . A partir de los incisos (a) y (c), vemos que el Sg tiene 
enlaces sendllos S—S f y que el S 2 tiene enlaces dobles S=S. Por lo tanto, durante el curso 
de la reaccidn se rompen ocho enlaces sendllos S—S para formar cuatro enlaces dobles 
S=S. Podemos estimar la entalpia de la reacd6n ublizando la ecuaddn 8.12 y las entalpias 
de enlace promedio de la tabla 8.4. 

A H nn = 8 D(S—S) - 4D(S=S) = 8(266 kj) - 4(418 kj) = +456 kj 

Debido a que A H rxrl > 0, la reacddn es endotirmica. (SecdAn 5.4 j El valor tan positi- 
vo del Aff rirt sugiere que se requieren temperaturas elevadas para que se lleve a ca bo la 
reacddn. 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroduccl6n y secd6n 9.1 La forma tridimensional y el 
tamario de las moleculas estan determinados por sus angu¬ 
los de enlace y longitudes de enlace. Las moleculas con un 
atomo central A rodeadas por n atomos B, expresadas como 
AB„, adoptan varias formas geometricas diferentes, depen- 
diendo del valor de n y de los atomos particulars involucra- 


dos. En la gran mayorfa de los casos, estas geometrias estan 
relacionadas con cinco formas basicas (lineal, piramidal tri¬ 
gonal, tetraedrica, bipiramidal trigonal y octaedrica). 

Sec cl on 9.2 El modelo de repulsion de los pares de elec¬ 
trones de la capa de Valencia (RPECV) racionaliza las 
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geometrias moleculares de acueido con las repulsiones entre 
los dominios de electrones, los cuales son regiones alrededor 
de un atomo central en las que es probable encontrar elec¬ 
trones. Tanto los pares enlazantes de electrones, que son aque- 
llos involucrados en la formation de enlaces, como los pares 
no enlazantes de electrones, tambien llamados pares solitarios, 
pueden formar dominios de electrones alrededor de un ato- 
mo. De acueido con el modelo RPECV, los dominios de elec¬ 
trones se orientan a si mismos para disminuir al minimo las 
rep ulsi ones electrostatic as; es dedr, permanecen tan separa- 
dos como sea posible. Los dominios de electrones de pares 
no enlazantes ejercen rep ulsi ones ligeramente may ores que 
las de los pares enlazantes, lo que da lugar a dertas posidones 
preferidas para los pares no enlazantes y en la desviation de 
los angulos de enlace de los valores ideales. Los dominios 
de electrones de enlaces multiples ejercen repulsiones ligera¬ 
mente mis grandes que las de los enlaces sendllos. Al arreglo 
de los dominios de electrones alrededor de un atomo central 
se le llama geometria de dominio de electrones; al arreglo de 
los atomos se le llama geometria molecular. 

Secd6n 9.3 El momento dipolar de una molecula poliato- 
mica depende de la suma vectorial de los momentos dipolares 
asociados con los enlaces individuales, llamados dipolos de 
enlace. Ciertas formas moleculares, como la AB2 lineal y la 
AB3 trigonal plana, ocasionan que los dipolos de enlace se 
cancelen, lo que produce una molecula no polar, la cual tiene 
un momento dipolar igual a cero. En otras formas, como la 
AB^ angular y la AB3 piramidal trigonal, los dipolos de en¬ 
lace no se cancelan y la molecula resulta polar (es decir, ten- 
dra un momento dipolar diferente de cero). 

Seccl6n 9.4 La teoria del enlace de Valencia es una exten¬ 
sion del concepto de Lewis de los enlaces de pares de elec¬ 
trones. En la teoria del enlace de Valencia, los enlaces 
covalentes se forman cuando los orbitales atomicos de los 
atomos vecinos se traslapan entre sf. La region de traslape 
es favorable para los dos electrones, debido a su atraccion 
hacia dos nucleos. Cuanto mayor es el traslape entre dos or¬ 
bitales, mis fuerte sera el enlace que se forme. 

Secddn 9.5 Para ampliar los conceptos re spec to a la teoria 
del enlace de Valencia a las moleculas poliatomicas, debemos 
imaginar la combination de los orbitales s, p y, en ocasiones 
d, para formar orbitales hfbridos. El proceso de hibridacion 
da lugar a orbitales atomicos hfbridos que tienen un lobulo 
grande dirigido a traslaparse con orbitales de otro atomo 
para formar un enlace. Los orbitales hfbridos tambien pueden 
dar cabida a pares no enlazantes. Un modo particular de hi¬ 
bridacion puede asociarse con cada una de las cinco geo- 
metrfas comunes de dominios de electrones (lineal = sp; tri¬ 
gonal plana = sp 2 ; tetraedrica = sp 3 ; piramidal trigonal = sp 3 d, 
yoctaedrica = $p 3 (f). 

Seccl6n 9.6 A los enlaces covalentes en los que la densidad 
electronica esti a lo largo de la lfnea que conecta a los ato¬ 
mos (el eje intemuclear) se les llama enlaces sigma (cr). Los 
enlaces se pueden formar tambien mediante los traslapes 
laterales de los orbitales p. A dicho enlace se le conoce como 
enlace pi (tt). Un enlace doble, como el del C 2 H4, consiste de 
un enlace cr y de un enlace tt; un enlace triple, como el del 
C 2 H2, consiste de un enlace a y de dos enlaces 7T. La forma- 
cion de un enlace it requiere que las moleculas adopten una 
orientation e specific a; por ejemplo, los dos grupos CH 2 en el 
deben estar en el mismo piano. Como resulta do, la 
presencia de enlaces n da rigidez a las moleculas. En las 


moleculas que tienen enlaces multiples y mis de una estruc- 
tura de resonancia, como el los enlaces it estin deslo- 

calizados; es decir, los enlaces 7r estin distribuidos entre 
varios atomos. 

Secd6n 9.7 La teoria del orbital molecular es otro modelo 
utilizado para d esc rib ir los enlaces de las moleculas. En este 
modelo, los electrones existen dentro de los estados de ener- 
gia permitidos llamados orbitales moleculres (OMs). Estos 
orbitales se pueden distribuir entre todos los atomos de una 
molecula. Al igual que un orbital atomico, un orbital molecu¬ 
lar tiene una energia definida y pueden contener dos elec¬ 
trones de es pines opuestos. La combinacion de dos orbitales 
atomicos da lugar la formation de dos OMs, uno con menor 
energia, y el otro con mayor energia, con respecto a la ener¬ 
gia de los orbitales atomicos. El OM de menor energia con- 
centra la densidad de carga en la region entre los nucleos y 
se le conoce como un orbital molecular de enlace. El OM de 
mayor energia excluye los electrones de la region entre los 
nucleos y se le conoce como orbital molecular de antien¬ 
lace. La ocupacion de los OMs de enlace favorece la forma¬ 
don de enlaces, mientras que la ocupacion de los OMs de 
antienlace es desfavorable. Los OMs de enlace y de anti enlace 
formados por la combinacion de orbitales & son orbitales 
moleculares sigma itr); al igual que los enlaces or, estos or¬ 
bitales cr se encuentran en el eje intemuclear. 

La combinacion de los orbitales atomicos y las energias 
relativas de los orbitales moleculares se pueden mostrar me¬ 
diante un diagrama de niveles de energia (o de orbitales 
moleculares). Cuando el numero apropiado de electrones se 
coloca dentro de los OMs, podemos calcular el arden de en¬ 
lace de un enlace, que es la mitad de la diferencia entre el 
numero de electrones de los OMs de enlace y el numero de 
electrones de los OMs de antienlace. Un orden de enlace 
igual a 1 corresponde a un enlace sencillo, y asi sucesiva- 
mente. El orden de enlace pede ser un numero fraccionario. 

Secd6n 9.8 Los electrones de los orbitales intemos no con- 
tribuyen al enlace entre los atomos, de manera que la descrip¬ 
tion de un orbital molecular debe por lo regular considerar 
solo a los electrones que se encuentran en las subcapas mas 
extemas. Con el objeto de describir los OMs de las moleculas 
diatomic as homonucleares del segundo periodo, debemos 
considerar los OMs que se pueden formar mediante la com¬ 
binacion de orbitales p. Los orbitales p que se orientan di- 
xectamente entre sf pueden formar OMs de enlace a y de 
antienlace a*. Los orbitales p que estan orientados de manera 
perpendicular hacia el eje intemuclear se combinan para for¬ 
mar orbitales moleculares pi (77). En las moleculas diatomi- 
cas, los orbitales moleculares 7r se encuentran como pares de 
OMs de enlace y de antienlace degenerados (con la misma 
energia). Se espera que el OM de enlace cr^ tenga menor ener¬ 
gia que los OMs de enlace ir^p debido a que el traslape de los 
orbitales es mayor. Este ordenamiento se invierte en el caso de 
las moleculas de B2, C 2 y N 2 debido a la interaction entre los 
orbitales atomicos 7 s y 2 p de atomos diferentes. 

La description del orbital molecular de las moleculas di- 
atomicas del segundo periodo da lugar a ordenes de enlace 
de acuerdo con las estructuras de Lewis de estas moleculas. 
Ademas, el modelo predice de manera correcta que el O2 
debe exhibir paramagnetismo, que es la atraccion de una 
molecula hacia un campo magnetico debido a que tiene elec¬ 
trones no apareados. E^as moleculas en las cuales todos los 
electrones estan apareados exhiben diamagnetismo, una re¬ 
pulsion debil hacia un campo magnetico. 
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HABILIDADES CLAVE 


• Describir las formas tridimensionales de las moleculas mediante el modelo RPECV. 

• Determinar si una molecula es polar o no polar segun su geometria y los mementos dipolares de los enlaces individuates. 

• Identificar el estado de hibridacion de los atomos en las moleculas. 

• Esquematizar la manera en que los orbitales se traslapan para formar enlaces sigma (o') y pi (it). 

• Explicar el concepto de orbitales de enlace y de antienlace. 

• Representar dia gramas de niveles de energfa de los orbitales molecula res y colocar los electrones en ellos para obtener los 
ordenes de enlace y las configuraciones electronicas de las moleculas diatomicas mediante la teoria del orbital molecular. 

• Comprender las relaciones entre el orden de enlace, la fuerza de enlace y la longitud de enlace. 

ECUACIONES CLAVE 

• Orden de enlace = \ (num. de electrones de enlace — num. de electrones de antienlace) 


VISUALIZAClON DE CONCEPTOS 


9.1 Una molecula AB 4 tiene forma de “balancin'' 



<jDe cual de las geometrias fundamental® que aparecen en 
la figura 93 podria eliminar uno o mis itomos para formar 
una mo lieu la en forma de balandn? [Secd 6 n 9.1] 

9.2 (a) Si los tres globes que apare¬ 
cen a la derecha tienen el mismo 
tamafto, <>qui ingulo se forma 
entre el globo rojo y el globo 
verde? (b) Si a g regam os mas 
aire al globo azul de modo que 
se haga mis grande, iqui su- 
cede con el ingulo entre los glo¬ 
bes rojo y verde? <c) ^Qui aspecto del modelo RPECV se 
ilustra en el inciso (b)? [Secdin 9.2] 

93 Una molicula AB 5 adopta la geometria que aparece a 
continuaci 6 n. (a) ^Cuil es el nombre de esta geometria? 
<b) ^Cree que exista algun par de electrones no enlazantes 
en el itomo A? ^Por qui si, o 
por qui no? <c) Suponga que 
los itomos B son itomos de 
hal 6 genos. Podria determinar 
de manera unica a qui grupo de 
la tabla periidica pertenece el 
itomo A? [Secd 6 n 9.2] 

9.4 La molicula que aparece a continuaciin es difluorometano 
(CHjF^), la cual se usa como un refrige rante llama do R-32. 
(a) De acuerdo con la estructura, ^cuintos dominios de 
electrones rodean al itomo deC en esta molicula? (b) d Ten- 
dri la molicula un mo men to 
dipolar diferente de cero? (c) Si 
la molicula es polar, ^en qui di- 
reedin apuntari el vector del 
momento dipolar general en la 
molicula? [Secdones 9 2 y 93] 





93 La grifica siguiente muestra la energia potendal de dos 
itomos de Cl como una fund 6 n de la distanda entre ellos. 
(a) 1 A qui corresponde una energia igual a cero en el dia- 
grama? (b) De acuerdo con el modelo del enlace de Valen¬ 
cia, £por qui la energia disminuye cuando los itomos Cl 
se mueven de una separadin grande a una mis pequefta? 
<c) ^Cuil es el significado de la distanda Cl—Cl en el punto 
minimo de la grifica? (d) ^Por qui la energia se eleva en las 
distandas Cl—Cl menores que en el punto minimo de la 
grifica? <e) <>C 6 mo puede estimar la fuerza de enlace del 
enlace Cl—Cl de la grifica? [Secd 6 n 9.4] 



9.6 A continuad 6 n se presentan tres pares de orbitales hibri- 
dos, cada uno con un ingulo caracteristico. Para cada par, 
determine el tipo o tipos de hibridadin que pudiera llevar 
a los orbitales de hibridadin hada el ingulo espedficado. 
[Secdones 93] 










384 


CAPfTULO 9 Geometria molecular y teorias de enlace 


9.7 El diagrama de orbitales que aparece aba jo presenta el pa so 
final en la formad 6 n de los orbitalcs hibridos para el itomo 
de silicio. <iQui tipo de orbitales hibridos se produce en esta 
hibridadin? [Secd6n9_5] 


n 

1 

1 

—* 

1 

1 

1 

1 


3s 


3 P 


9.8 Considere la representad 6 n del hidrocarburo que aparece 
abajo. (a) ^Cuil es la hibridad 6 n de cada a tomo de carbono 
en la molicula? (b) ^Cuintos enlaces a existen en la mo- 
licula? (c) ^Cuintos enlaces tt? [Secd 6 n 9.6] 

H H H H 

ill I 

H— C=C— C — C=C— C — H 

I I 

H H 


9.9 Fbra cada una de las siguientes re presen ta do nes de con- 
tor no de los orbitales moleculares, identifique (i) los or¬ 
bitales at 6 micos (s o p) utilizados para eonstruir el OM, 
(ii) el tipo de OM (<r o tt) y (iii) si el OM es de enlace o de 
antienlace. [Seedones 9.7 y 9.8] 






(a) 


(b) 






(c) 

9.10 El diagrama que aparece a continuad 6 n muestra los OMs 
mas altos o cup ados de una moldcula neutra CX, en donde 
el elemento X esta en el mismo periodo de la tabla peri 6 di- 
ca que C. (a) Basandose en el numero de electrones, ^podria 
determinar la identidad de X? <b) ^La molicula seri dia- 
magnitica o paramagnitica? (c) Considere los OMs %de 
la mol 6 cula. ^Espera que tengan una contribud 6 n de orbital 
at 6 mico mis grande de C, que tengan una contribud 6 n de 
orbital atdmico mis grande de X, o una combinaci 6 n de or¬ 
bitales atrimicos igual de los dos itomos? [Seed on 9.8] 

•> \T] 


*2p 



EJERCICIOS 

Formas moleculares: el modelo RPECV 


9.11 Una molicula AB 2 se describe como lineal, y con long it ud 
de enlace A—B conodda. (a) ^Esta informadin describe 
por completo la geometria de la mo! 6 cula? (b) 1 A partir de 
esta informadin podria indicar cuintos pares de electro- 
nes no enlazantes existen airededor del itomo A? 

9.12 (a) El metano (CH 4 ) y el ion perdorato {CIO 4 ) estin des- 
critos como tetraedros. <jQui indica esto con respecto a sus 
ingulos de enlace? (b) La molicula de NH 3 es piramidal 
trigonal, mientras que el BF 3 es trigonal plana. ^Cuil de 
esta 9 mol ecu la 9 es plana? 

9.13 (a) ^Qui significa el tirmino dominio de electrones! (b) Ex- 
plique de qui manera el dominio de electrones se com porta 
como los globos de la figura 9.5. ^Porqui lo hacen? 

9.14 (a) ^C 6 mo podemos determinar el numero de dominios de 
electrones en una molicula o ion? (b) ^Cuil es la diferencia 
entre un dominio de electrones enlazantes y un dominio de elec¬ 
trones no enlazantes ? 

9.15 ^Cuintos pares de electrones no enlazantes existen en cada 
una de las siguientes moliculas: (a) (CHs^S; (b) HCN; 
(c) H 2 C 2 ;(d)CH 3 F. 

9.16 Describa la geometria de dominios de electrones caracteris- 
dca de cada uno de los siguientes numeros de dominios de 
electrones alrededor del itomo central: (a) 3, (b) 4, (c) 5, (d) 6 . 

9.17 ^Cuil es la diferencia entre la geometria de dominios de 
electrones y la geometria molecular de una molicula? Utilice 
la molicula de agua como ejemplo para su ex plica ci 6 n. 

9.18 Una molicula AB^ se describe con una geometria de do¬ 
minios de electrones bipiramidal trigonal. ^Cuintos 
dominios no enlazantes estin en el itomo A? Explique su 
respues ta. 


9.19 Indique las geometrias de dominios de electrones y mo¬ 
lecular de una molicula que tiene los siguientes dominios 
de electrones en su itomo central: (a) cuatro dominios en¬ 
lazantes y sin dominios no enlazantes, (b) tres dominios 
enlazantes y dos dominios no enlazantes, (c) cinco domi¬ 
nios enlazantes y un dominio no enlazante, (d) cuatro do¬ 
minios enlazantes y dos dominios no enlazantes. 

9.20 ^Cuiles son la geometrias de dominios de electrones y mo¬ 
lecular de una molicula que tiene los siguientes dominios 
de electrones en su itomo central? (a) Tres dominios en¬ 
lazantes y ningun dominio no enlazante, (b) tres dominios 
enlazantes y un dominio no enlazante, (c) dos dominios en¬ 
lazantes y dos dominios no enlazantes. 

9.21 Indique las geometrias de dominios de electrones y mo¬ 
lecular para las siguientes moliculas y iones: {a) HCN, 
(b) SO, 2 -, (c) SF*, (e) PF 6 -,(0 NH 3 CI + , <f) N 3 “. 

9.22 Represente la estructura de Lewis para cada una de las 
mo lieu las o iones, y prediga su geometria de dominios de 
electrones y molecular: (a) PFj, (b) CH 3 + , (c) BrF^ (d) CIO 4 
(e) XeFj, (f) BrCV- 

9.23 La figura siguiente muestra las re presentaciones de esferas 
y barras de tres posibles formas de una molicula AF 3 . 
(a) Para cada forma, indique la geometria de dominios de 
electrones en la cual se basa la geometria molecular, (b) Para 
cada forma, ^cuantos dominios de electrones no enlazantes 
existen en un itomo A? <c) ^Cuil de los siguientes elemen- 
tos dari lugar a una molicula AF 3 con la forma en (ii): Li, B, 
N, Al, P, Cl? <d) Nombre el elemento A que espera que de 
origen a la estructura que aparece en (iii). Explique su 
ra zona mien to. 
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(i) (ii) (iii) 

9.24 La figura siguiente presenta modelos de esferas y barras de 
tres formas posibles de una mol 6 cula AF 4 . (a) Para cada 
forma, Lndique la geometria de dominios de elect rones en la 
cual se basa su geometria molecular, (b) Para ca da forma, 
^cuantos dominios de elect rones no enlazantes ex is ten en 
un atomo A? (c) ^Cual de los siguientes elementos darian 
origen a una mol^cula AF 4 con la forma en (iii): Be, C, S, Se, 
Si, Xe? (d) Nombre un elemento A que pueda dar origen a 
una estructura AF 4 como la que aparece en (i). 


9_26 Escriba los valores aproximados para los Angulos de enlace 
indicados de las moldculas siguientes: 


(a) H—O—N==0 

“W " 

2 

H 4 

vi r \ .. 

(b) H—C —C=0 

I I " 

H H 


H 6 

VI 

(c) H—N —O —H 


(d) H 


H 

i r\ 


937 Prediga la tendenda en el Angulo de enlace F(axial)—A— 
F(ecuatorial) de las siguientes mol£culas AF fl : PF^, SF 4 y 
CIF 3 . 


*~h* 



(i) 


(ii) 


(iii) 


9.25 Escriba los valores aproximados para los ingulos de enlace 
indicados en las mol£culas siguientes: 

1 


.. .. 

(a) H— O—Cl— O: 

- K2 " 

:p: 

(b) H—C—O—H 


.■n. 


H 


5 

(c) H-CSC-II 

:o: H 

VII .. \\* 

(d) H —C—O—C—H 

V I 

7 H 


9.28 Las tres espedes NH 2 - , NH 3 y NH^ tienen angulos de en¬ 
lace H—N—H de 105°, 107° y 109°, respectivamente. Ex- 
plique esta variaddn en los ingulos de enlace. 

9.29 (a) Explique por qu£ la mol 6 cula BrF 4 es cuadrada plana, 
mientras que la BF 4 “ es tetra£drica. (b) El agua, H 2 0, es 
una mol^cula angular. Prediga la forma del ion molecular 
formado a partir de la mol£cuIa de agua si pudiera elimi- 
nar cuatro elect rones para forma r (H 2 0) 4+ . 

930 (a) ^Explique por qu£ los siguientes iones tienen diferentes 
angulos de enlace: CIO* - y N0 2 - . Prediga el Angulo de en¬ 
lace para cada ca so. (b) Explique por qu£ la mol^cula de 
XeF 2 es lineal y no angular. 


Polaridad de mol^culas poliatdmicas 

931 (a) ^E 1 SCI 2 bene un mo men to dipolar? Si es asi, ^hada que 
direcd 6 n apunta el dipolo neto? (b) ^El BeCl 2 tiene un mo- 
mento dipolar? Si es asi, ^hada qu£ direcddn apunta el di¬ 
polo neto? 

932 (a) La mol^cula PH 3 es polar. ^De qu£ manera esta prueba 
experimental demuestra que la mol£cula no puede ser 
plana? (b) Resulta que el ozono, O^, tiene un mo men to 
dipolar pequefio. ^C 6 mo es esto posible, dado que todos los 
itomos son iguales? 

933 (a) Considere las mol^culas AF 3 del ejerddo 9.23. ^CuiSl de 
elLas tiene un mo men to dipolar diferente de cero? Explique 
su respuesta. (b) ^Cual de las mol£culas AF 4 del ejerddo 
924 tendr3 un momento dipolar igual a cero? 

934 (a) <jQu£ condidones se deben cumplir si una mol&rula con 
enlaces polares es no polar? (b) ^Que geometria s da ran mo 
l£culas no polares para las geometrias AB^ AB 5 y AB 4 ? 

935 Prediga si cada una de las siguientes mol£culas es polar o 
no polar: (a) IF, (b) CSj, (c) S0 3 , (d) PC1 3 , (e) SF*, <f) IF 5 . 

936 Prediga si cada una de las siguientes mol£culas es polar o 
no polar: (a) CCI^ (b) NH 3 , <c) SF 4 , (d) XeF*, (e) CH 3 Br, 
(f) CaH 3 . 


937 El dicloroetieno (C 2 H 2 C1 2 ) tiene tres formas (isdmeros), 
cada una de las cuales es una sustancia diferente, (a) Repre¬ 
sente las estructuras de Lewis de los tres isdmeros, en donde 
todos tienen un enlace doble carbono-carbono. (b) ^Cuil 
de estos isdmeros tiene un momento dipolar igual a cero? 
(c) ^Cuintas formas isomdicas puede tener el cloroetileno, 
C 2 H 3 G? <jSe espera que tengan moment os dipolares? 

938 El diclorobenceno, C 6 H^CI 2 , existe en tres formas (is 6 meros), 
Ha mad os orto, met a y para : 



^Cual de estos tiene un momento dipolar diferente de cero? 
Explique su respuesta. 
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Traslape de orbitales; orbitales hibridos 


9.39 (a) ^Qui significa el tirmino traslape de orbitales ? (b) Descri- 
ba qui es un enlace quimico en tirminos de la densidad 
elect nSnica entre dos a tom os. 

9.40 Represente esquemas que ilustren el traslape entre los si- 
guientes orbitales en dos itomos: (a) el orbital 2s en cad a 
itomo, (b) el orbital 2p z en cada itomo (asuma que ambos 
atomos estan en el eje z), (c) el orbital 2 s en un itomo y el 
orbital 2 p z en el otro atomo. 

9.41 Considere los enlaces de una mo lieu la de MgH 2 . (a) Rep re- 
sente la estructura de Lewis para la molicula y prediga su 
geometria molecular, (b) ^Cuil es el esquema de hibri- 
dacfon urilizado en el MgH 2 ? <c) Represente uno de los en¬ 
laces de dos electrones entre el orbital hibrido del Mg y un 
orbital at 6 mico Is del H. 

9.42 ^C 6 mo esperaria que variara el grado de traslape de los or¬ 
bitales atdmicos en la serie IF, IC!, IBr y I 2 ? 

9.43 Complete la tabla siguiente. Si la columna de la molicula 
esta en bianco, encuentre un ejemplo que cumpla las condi- 
dones del resto de la fila. 


Geometria Hibridaciin Momento 

de dominios de del itomo dipolar. 

Mo lieu la electrones central ^si o no? 


CO, 






sp 3 

si 



SP 3 

no 


trigonal plana 


no 

SF, 





octaidrica 


no 



Sffi 

si 


bipiramidal trigonal 


no 

XeF 2 





9.44 <jPor qui no existen orbitales hibridos sp 4 o sp 5 ? 

9.45 (a) A partir del diagrama de orbitales de un atomo de boro, 
describa los pasos necesarios para construir orbitales hibri¬ 
dos apropiados para describir los enlaces en BF 3 . (b) ^Cual 
es el nombre dado a los orbitales hibridos construidos en el 
indso (a) (c) Haga un esquema de los 16bulos grandes de 
los orbitales hibridos construidos en el inciso (a), (d) 1 Exis¬ 
ten orbitales atdmicos de Valencia del B que hayan quedado 
sin hibridar? Si es asi, ^cdmo estan orientados con respecto 
a los orbitales hibridos? 

9.46 (a) A partir del diagrama de orbitales de un itomo de azu- 
fre, describa los pasos necesarios para construir los oibi- 
tales hibridos apropiados para describir los enlaces en el 
SF 2 . <b) ^Cuil es el nombre dado a los orbitales hibridos 
construidos en (a)? (c) Represente los 16bulos grandes de 
los orbitales hibridos construidos en el inciso (a). <d) ^E 1 es¬ 
quema de hibridadin del inciso (a) seria apropiado para el 
SF 4 ? Explique su respuesta. 

9.47 Indique la hibridadin del itomo central en (a) BCI 3 , 
<b) A1C1* - (c) Cs* (d) KrF* <e) PF 6 “. 

9.46 ^Cuil es la hibridaddn del itomo central en (a) SiCU, 
(b) HCN, (c) SO* (d) IC1 2 “, <e) BrF 4 ? 


Enlaces multiples 


9.49 (a) Haga un dibujo que muestre la man era en que los orbitales 
p de dos atomos diferentes se combinan para formar un enlace 
sigma (b) Esquema rice un enlace 7T construido a partir de los 
orbitales p. (c) Por lo general, <jcual es mis fuerte, un enlace a 
o un enlace tt? Explique su respuesta. (d) ^Pueden dos or¬ 
bitales s formar un enlace tt? Explique su respuesta. 

9.50 (a) Si los orbitales at6micos de Valencia de un itomo son sp 
hibridados, ^cuintos orbitales p permanecen sin hibridar 
en la capa de Valencia?, ^cuintos enlaces 7 r puede formar 
el itomo? (b) Imagine que puede mantener dos itomos 
enlazados, girarlos, y no modificar la longitud del enlace. 
^Seria mis fad! girarlos (rotarlos) alrededor de un enlace <7 
sendllo o alrededor de un enlace (<7 mis it) doble, o seria lo 
mismo? Explique su respuesta. 

931 (a) Represente las estructuras de Lewis para el etano 
(C 2 H 6 ), el etileno (C 2 H 4 ) y el acetileno (C 2 H 2 )- (b) ^Cuil es 
la hibridad6n de los itomos de carbono en cada molicula? 
<c) Prediga qui moliculas,si existen, son planas. (d) ^Cuin- 
tos enlaces <r y tt existen en cada molicula? (e) Suponga 
que el silido puede formar moliculas que son predsamente 
hs anilogas del etano, etileno y el acetileno. ^C6mo des- 
cribiria el enlace respecto ai Si, en tirminos de orbitales 
hibridos? ^Hace alguna diferenda que el Si se encuentre 


abajo del C en el grupo 4A en 1a tabla peri6dica? Explique 
su respuesta. 

9.52 Los itomos de nitr6geno en la molicula de N 2 partidpan en 
enlaces multiples, mientras que los de la hidradna, 
no lo hacen. (a) Represente las estructuras de Lewis para 
ambas moliculas. fb) ^Cuil es la hibridadrin de los itomos 
de nitr6geno en cada molicula? <c) ^Qui molicula tiene un 
enlace N—N mis fuerte? 

933 El propileno, es un gas que se uriliza para formar un 

importante polimero Uamado poli propile no. Su estructura 
de Lewis es 

H H H 

l l 1 

H—C=C—C—H 

I 

H 

(a) ^Cuil es el numero total de electrones de valenda en la 
molicula de propileno? (b) ^Cuintos electrones de valenda 
se urilizan para formar enlaces <7 en la molicula? (c) ^Cuin- 
tos electrones de valenda se usan para formar enlaces tt en la 
molicula? (d) ^Cuintos electrones de valenda permanecen 
como pares no enlazantes en la molicula? (e) ^Cual es la hi- 
bridad6n en cada itomo de carbono de la molicula? 
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9.54 El acetato de etilo, C 4 Hg 02 , es una sustanda aromatica uti- 
lizada tanto como disolvente como para potenciar 1 os aro¬ 
mas. Su estructura de Lewis es: 

H :o: H H 

i II .. I I 

H—C—C—O—C—C —H 

I "II 

H H H 

(a) ^Cual es la hibridaddn de cada uno de los atomo de car¬ 
bon o de la mol6cula? (b) ^Cual es el numero total de elec- 
trones de Valencia en el acetato de etilo? (c) ^Cuantos de los 
electrones de Valencia se utilizan para formar enlaces cr en 
la motecula? (d) ^Cuantos electrones de Valencia se utilizan 
para formar enlaces tt? (e) ^Cuintos electrones de Valencia 
permanecen como pares no enlazantes en la motecula? 

9.55 Considere la estructura de Lewis de la gKdna, el aminoaci- 
do mas sendllo: 

H :o: 

.. I II .. 

H — N—C—C—O—H 

I I 

H H 

(a) ^Cuales son los angulos de enlace aproximados rela- 
donados con los dos atomos de carbon o?, iy cuales son las 
Kibridaciones de los orbitales en cada uno de ellos? 

(b) ^Cuales son las hibridadones de los orbitales en los dos 
£tomos de oxigeno y el £tomo de nitr 6 geno?, y ^cuales son 


los Angulos de enlace aproximados en el nitrdgeno? 
<c) ^Cual es el numero total de enlaces cr en toda la moI 6 cu- 
la, y cual es el numero total de enlaces tt? 


9.56 El compuesto con la estructura de Lewis que aparece a con- 
tinuaddn es el addo acetilsalicilico, mejor conoddo como 
aspirina: 


H :o: 

IK 2 .. 

• I II H 

w' \ c- 


I 

H 


H 


:o: H 


(a) ^Cuiles son los valores aproximados de los Angulos de 
enlace marcados con 1 ,2 y 3? (b) ^Cuales orbitales hibridos 
se utilizan alrededor del atomo central de cada uno de estos 
dngulos? <c) ^Cuantos enlaces cr existen en la motecula? 

9J57 (a) ^Cual es la diterencia entre un enlace tt localizado y uno 
deslocalizado? (b) ^C 6 mo puededeterminar si una motecu- 
la o ion exhibe un enlace tt deslocalizado? <c) ^Es el enlace 
tt en NOj” localizado o deslocalizado? 

9.58 (a) Escriba una estructura de Lewis para el SO}, y determine 
la hibridaddn del £tomo de S. (b) ^Existen otras estructuras 
de Lewis equivalentes para la mo! 6 cula? (c) ^Esperaria que 
el SO 3 exhiba un enlace tt deslocalizado? Explique su 
respuesta. 


Orbitales moleculares 


9.59 (a) ^Cuil es la diferenda entre orbitales hibridos y orbitales 
moleculares? (b) ^Cuantos electrones se pueden colocar en 
cada OM de una motecula? (c) Los orbitales moleculares de 
antienlace, ^pueden contener electrones? 

9.60 (a) Si combina dos orbitales at 6 micos de dos atomos dife- 
rentes para formar un nuevo orbital, ^es 6 ste un orbital 
hibridoo un orbital molecular? (b) Si combina dos orbitales 
atdmicos en un atomo para formar un nuevo orbital, <>es 
£ste un orbital hibrido o un orbital molecular? <c) ^Se aplica 
e! prindpio de exclusidn de Pauli (Secd 6 n 6.7) a los OMs? 
Explique su respuesta. 

9.61 Considere el ion H 2 + . (a) Rea lice un esquema de los or¬ 
bitales moleculares del ion, y represente su diagrama de 
niveles de energia. (b) ^Cuantos electrones hay en el ion 
H 2 + ? (c) Represente las con fig u rad ones del ion en t^rminos 
de sus OMs. (d) ^Cual es el orden de enlace en H 2 + ? 
(e) Suponga que el ion se exdta mediante una luz, de tal 
modo que un electron se mu eve de un nivel de energia mas 
bajo a un OMde mayor eneigia. ^Espera que el estado exdtado 
del ion H 2 + sea estable o no !o sea? Explique su respuesta. 

9.62 (a) Elabore un esquema de los orbitales moleculares del ion 
H 2 - , y represente su diagrama de niveles de energia. (b) Es¬ 
criba la configuraddn electrdnica del ion en tdrminos de sus 
OMs. (c) Calcule el orden de enlace en H 2 ~. (d) Suponga 
que se exdta el ion mediante luz, de tal modo que un elec¬ 
tion se mueve desde un orbital molecular de menor energia 
a uno de mayor energia. ^Esperaria que el ion H 2 ~ en esta¬ 
do exdtado sea estable? Explique su respuesta. 

9.63 Represente una imagen que muestre los tres orbitales 2 p de 
un £tomo y los tres orbitales 2pde otro atomo. (a) Imagine 
que los Atomos se acercan para enlazarse. ^Cuantos enlaces 


cr pueden formar los dos conjuntos de orbitales 2 p entre si? 
(b) ^Cuintos enlaces tt pueden formar los dos conjuntos de 
orbitales 2 p entre si? (c) ^Cuintos orbitales de antienlace, y 
de qu£ tipo, se pueden formar a partir de los dos conjun¬ 
tos de orbitales 2p? 

9.64 (a) ^Cual es la probabilidad de encontrar un election en el 
eje intemudear si el election ocupa un orbital molecular tt? 

(b) En una moldcula diat6mica homonuclear, ^cuales son 
las similitudes y las diferendas que existen entre el OM TT 2 p 
formado a partir de los orbitales atdmicos 2p*, y el OM 
tt 2 p formado a partir de los orbitales atdmicos 2py? (c) ^Por 
qud los OMs tt 2 p tienen menor energia que los OMs 7 ^? 

9.65 (a) ^Cuiles son las reladones entre orden de enlace, longi- 
tud de enlace y energia de enlace? <b) De acuerdo con la 
teoria del orbital molecular, ^espera que exista el Be 2 o el 
Be 2 + ? Explique su respuesta. 

9.66 Explique lo siguiente: (a) El ion perdxido, O^ - , tiene una lon- 
gitud de enlace mas larga que la del ion superdxido, Ok . <b) 
Las propiedades magndticas de B 2 son cons is ten tea con los 
OMs 7 T 2 p que tienen men os energia que los OM <r 2 p- (c) El 
ion 0 2 * tiene un enlace O—O mas fuerte que el propio O^. 

9.67 (a) ^Qud significa el tdrmino diamagnetismol (b) ^C 6 mo res- 
ponde una sustanda diamagndtica en un campo magndtico? 

(c) ^Cuil de los siguientes iones esperaria que fuera diamag- 
ndtico: N 2 2 ",0 2 2 -, Be 2 2+ , C 2 “? 

9.68 (a) ^Qud significa el tdrmino paramagnetismol (b) ^C 6 mo se 
puede determinar de manera experimental si una sustanda 
es paramagn^tica? <c) ^Cua! de los siguientes iones espe¬ 
raria que fuera paramagn^tico: 0 2 + , N 2 2 ~ g Li 2 + , 0 2 2- ? Para 
los iones que son paramagn£ticos, determine el numero de 
electrones no apareados. 
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9.69 Utilizando las figuras 937 y 9.45 como guias, represente la 
aonfiguradin electrinica de los orbitalcs moleculares de 

(a) B^, <b)Li 2 + ,(c) N 2 + ,(d) Ne 2 2+ .Encada caso, indiquesi 
la adidin de un elect r 6 n al ion increment aria o disminuiria 
el orden de enlace de las es pedes. 

9.70 Si asumimos que los diagramas de niveles de energia para 
las moliculas diafomicas homonucleares que aparecen en 
la figura 9.42 se pueden apiicar a las moliculas diafomicas 
y a los iones heteronudeares, prediga el orden de enlace y 
el com porta mien to magnitico de (a) CO + , (b) NO - , (c) OF + , 
(d) NeF + . 

9.71 Determine las configuraciones electrinicas para el CN + , 
CN y CN . (a) ^Cuales espedes tienen el enlace C—N mis 
fuerte? (b) ^Cuales espedes, si ex is ten, tienen electrones no 
apareados? 

9.72 (a) La molicula de 6 xido nftrico, NO, pierde un electron 
con £adlidad para formar el ion NO + . ^Por qui esto es con- 
sistente con la estructura electfonica del NO? (b) Prediga 
el orden de las fuerzas de enlace de N—O en NO, NO + y 
NO - , y describa las propiedades magndicas de cada uno. 
(c) ^Con cuales moliculas diafomicas homonucleares neu- 
tras los iones NO + y NO" son isoeletrinicos (con el mis mo 
numero de electrones)? 

[9.73] Considere los orbitales moleculares de la mo lieu la de P 2 . 
Asuma que los OMs diafomicos del tercer periodo de la 
tabla peri 6 dica son anilogos a los del segundo periodo. 

EJERCICIOS ADICIONALES 

9.75 (a) ^Cuil es el fundamento fisico para el modelo RPECV? 

(b) Al apiicar el modelo RPECV, con tamos un enlace doble 
o triple como un solo dominio de electrones. ^Por qui se 
jusbfica esto? 

9.76 Las moliculas SiF*, SF 4 y XeF 4 tienen firmulas moleculares 
del tipo AF*, pero tienen geometrias moleculares diferentes. 
Prediga la forma de cada molicula, y explique por qui las 
formas difieren. 

[9.77] Los vertices del tetraedro corresponden a las cuatro vertices 
altemados de un cubo. Mediante la geometria analftica, de- 
muestre que el ingulo que se forma al conectar dos de los 
vertices a un punto en el centro del cubo es de 109-5°, el an- 
gulo caracteristico para las moliculas tetraidricas. 

9.78 Considere la molicula PF 4 C1. (a) Represente una estructura 
de Lewis para la mo lieu la, y prediga su geometria de do- 
minios de electrones. (b) ^Cuil espera que ocupe mayor 
espacio, un enlace P—F o un enlace P—C? Explique su re- 
spuesta. (c) Prediga la geometria molecular del PF 4 C1. ^De 
qui manera su respuesta al inciso (b) influye en la res- 
puesta de este inciso? (d) ^Espera que la molicula se distor- 
sione de su geometria de dominios de electrones ideal? Si 
es a si, ^c 6 mo seria esa distorsfon? 

9.79 A partir de las estructuras de Lewis, determine el numero 
de enlaces o y enlaces 7 r en cada una de las siguientes 
moliculas o iones: (a) CO 2 ; (b) ion tiocianato, NCS - ; (c) for- 
maldehido, H 2 CO; (d) acido firmico, HCOOH, el cual tiene 
un atomo de H y dos atomos de O unidos al C. 

9J30 La molicula de iddo lictico, CH 3 CH(OH)OOOH, le con- 
fiere a la leche agria su desagradable sabor acido. (a) Repre¬ 
sente la estructura de Lewis para la molicula, asumiendo 
que el carbono siempre forma cuatro enlaces en sus com- 
puestos eatables, (b) ^Cuintos enlaces tt y cuintos enlaces 
a ex is ten en la molicula? (c) ^Cual enlace CO es el mis 
corto en la molicula? (d) ^Cuil es la hibridadin de los or¬ 
bitales afomicos alrededor de cada atomo de carbono a soda - 


(a) ^Cuiles orbitales afomicos de Valencia del P se utilizan 
para construir los OMs de P 2 ? (b) La siguiente figura mues- 
tra un esquema de uno de los OMs del P 2 . ^Cuil es el r 6 tu- 
lo de este OM? <c) En el caso de la molicula P^ ^cuintos 
electrones ocupan el OM de la figura? (d) ^Espera que la 
mo lieu la de P 2 sea diamagnitica o para mag nitica? Ex- 
plique su respuesta. 


• • 


[9.74] La molicula de bromuro de yodo, IBr, es un contpuesfo inter- 
haldgerto. Suponga que los orbitales moleculares del IBr son 
ana logos a la molicula d La 16 mica homonuclear F 2 . (a) ^Cuiles 
orbitales afomicos de Valencia de I y de Br se utilizan para 
construir los OMs del Br? (b) ^Cuil es el orden de enlace de 
la molicula de IBr? (c) Uno de los OMs de Valencia del IBr 
aparece a condnuaddn. ^Por qui las contribuciones de estos 
orbitales atimicos a estos OM son de diferente tamafto? 
(d) ^Cuil es el ritulo para este OM? (e) En el caso de la 
molicula de IBr, ^cuantos electrones ocupan el OM? 


do con dicho enlace corto? (e) ^Cuiles son los ingulos de 
enlace aproximados alrededor de cada atomo de carbono 
en la molicula? 

9.81 La molicula de PF 3 tiene un momento dipolar de 1.03 D, 
pero el BF 3 tiene un momento dipolar igual a cero. ^C 6 mo 
puede ex plica r la diferenda? 

9.82 Existen dos compuestos de la formula Pt(NH 3 ) 2 Cl 2 : 

NHa Cl 

I I 

Cl—Pt—Cl Cl—Pt—NHi 

I I 

nh 3 nh 3 

El compuesto de la derecha, dsplatino, se utiliza en la tera- 
pia contra el cancer. El compuesto de la izquierda, transpla- 
tino, es ineficaz para el tratamiento contra el cincer. 
Am bos compuestos tienen una geometria cuadrada plana, 
(a) ^Cuil compuesto tiene un momento dipolar diferente 
de cero? (b) La raz 6 n por la cual el dsplatino es un buen 
medicamento contra el cincer es que se une fuertemente al 
ADN. Las cilulas cancerigenas se dividen con rapidez, lo 
que produce mucho ADN. Por consecuenda el dsplatino 
mata a las cilulas cancerigenas mis ripido que a las cilulas 
norma los. Sin embargo, dado que las cilulas norma les tam- 
biin elaboran ADN, el dsplatino tambiin ataca a las c&ulas 
sanas, lo que provoca e feet os colaterales desagradables. 

(c) La forma en que ambas moliculas se unen al ADN esti 
reladonada con los iones Cl - que salen del ion Pt, para 
remplazarlos por dos nitnSgenos en el ADN. Represente un 
esquema en el cual una linea vertical larga represente 
un fragmento de ADN. Represente los fragmentos de Pt(NH 3 )2 
del dsplatino y del transplatino mediante su forma apro- 
piada. Puede rep resen tar los tambiin unidos a su linea de 
ADN. 1 Puede explicar a partir desu representadin por qui 
la forma del dsplatino ocasiona que se una al ADN de ma¬ 
nera mis efectiva que el transplatino? 
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[9^83] Las longitudes de enlace O—H en la molicula de agua 
(H 2 0) son de0.96 A # y el ingulo de enlace H—O—H es de 
1045°. El momenta dipolar de la molicula de agua es de 1.85 D. 
(a) ^En qui direcdones apuntan los dipolos de enlace de los 
enlaces O—H?, ^en qui direcdin apunta el vector del mo- 
men to d ipolar de la moldcula de agua? (b) ^Calcule la mag- 
nitud del dipolo de enlace de los enlaces O—H. NoUl. 
tendra que utilizar la suma de vectores para hacer esto. 
(c) Compare su respuesta del inciso (b) con los moment os 
dipolares de los halogenuros de hidrdgeno (Tabla 83). ^Es 
congruente su respuesta con la electronegatividad relativa 
del oxigeno? 

[934] La reaccfon de tres moldculas de fluor gaseoso con un atomo 
de Xe produce la sustanda hexafluoruro de xen 6 n, XeF 6 : 

*K*) + 3F 2 (g) -► XeF 6 (s) 

(a) Represente la estructura de Lewis para el XeF 6 . (b) Si in- 
tenta utilizar el modelo RPECV para predecir la geometria 
molecular del XeF^, se me ter a en un problema. ^Cuil es? 
(c) iQu6 puede hacer para resolver la dificultad en el inciso 

(b) ? (d) Sugiera el esquema de hibridad 6 n para el itomode 
Xe en XeF 6 . <e) La molicula de IF 7 tiene una estructura bipi- 
ramidal pentagonal (cinco atomos de fluor ecuatoriales en 
los vertices de un pentigono regular y dos atomoa de fluor 
axiales). Basandoae en la estructura del IF 7 , sugiera una es¬ 
tructura para el XeF 6 . 

[935] La estructura de Lewis para el ale no es 


H H 

\ / 

/ _C_C \ 

H H 


Represente un diagrama de la estructura de este modelo que 
es ana logo a la figura 937. Ademis, con teste a la tres p re- 
gun tas siguientes: (a) ^La molicula es plana? (b) ^Tiene un 
m omen to dipolar diferente de cero? (c) ^Podria describir al 
enlace del aleno como deslocaiizado? Explique su respuesta. 

[936] El ion azida, N 3 _ , es lineal con dos enlaces N—N de igual 
longitud, 1.16 A. (a) Represente la estructura de Lewis para 
el ion azida. (b) Con referenda a la tabla 8 _5, ^se puede ob- 
servar que la longitud de enlace N—N es consistente con 
su estructura de Lewis? (c) ^Cual es el esquema de hibri- 
dad 6 n que se esperaria en cada uno de los itomos de ni- 
tnSgeno en N 3 _ ? (d) Muestre cuales orbitales hibridados y 
no hibridados estan involucrados en la formadin de en¬ 
laces <7 y 77 en N 3 . (e) Con frecuenda se observa que los 
enlaces a involucrados en un orbital hibrido $p son mis 
cortos que los involucrados solamente en los orbitales 
hibridos sp 2 o sp 3 . ^Podria proponer una raz 6 n para esto?, 
^Esta observad 6 n es aplicable a las longitudes de enlace en 
el N 3 - observadas? 

[937] En el ozono, los dos a tom os de oxigeno en los extremos 

de la molicula son equivalentes entre si. (a) ^Cuil es la 
mejor opd 6 n de esquema de hibridad 6 n para los itomos 
de ozono? (b) Para cada una de las formas de resonanda del 
ozono, cuales orbitales se utilizan para formar enlaces y 
cuales para contener pares de electrones no enlazantes? 
(c) ^Cuiles de los orbitales se pueden utilizar para deslo- 
calizar los electrones tt? (d) ^Cuantos electrones estan des- 
localizados en el sistema tt del ozono? 

938 El butadieno, CjH^ es una molicula plana que tiene las 
siguientes longitudes de enlace carbono-carbono: 


H,C 


134 A 


CH 


1.48 A 


CH 


134 A 


ch 2 


(a) Prediga los ingulos de enlace alrededor de cada uno de 
los itomos de carbono, y represente un esquema de la 
molicula. (b) Compare las longitudes de enlace con las lon¬ 
gitudes de enlace promedio que aparecen en la tabla 83. 
£Puede explicar las diferendas? 

[939] Los esquemas que aparecen a continuad 6 n muestran las 
fund ones de onda de los orbitales at 6 micos (con fases) uti- 
Hzadas para construir algunos de los OMs de una moldcula 
diatomica homonuclear. Para cada esquema, determine el 
OM resultante de la combinad 6 n de las fundones de onda 
de los orbitales atdmicos como aparecen dibujadas. Utilice 
las mismas formas de re presen tar los OMs, tal y como 
aparecen en el recuadro "Una panorama detallado" acerca 
de las fases. 


(a) (b) 


(c) 

[9.90] El ion adopentadiamiro tiene La formula Cy-^ - . El ion esta 
com pu esto por un pentigono regular de a tom os de C, cada 
uno enlazado a dos de sus C vecinos, con un atomo de 
hidnSgeno enlazado a cada itomo de C. Tod os los atomos se 
encuentran en el mismo piano, (a) Represente una estructura 
de Lewis del ion. De acuerdo con su estructura, <dos dnco 
atomos de C tienen la misma hibridad 6 n? Explique su res¬ 
puesta. (b) Por lo general, los quimicos rep resen tan a este 
ion como si tuviera una hibridadin sp 2 en cada itomo de C. 
^Es cons is ten te esa representadin con su respuesta al inciso 
(a)? (c) Su estructura de Lewis debiera mostrar un par de 
electrones no enlazantes. Bajo la suposiddn del inciso (b), 
ien qui tipo de orbital debe residir este par no enlazante? 
(d) ^Existen estructuras de resonanda equivalentes a la 
estructura de Lewis que rep resent 6 en el indso (a)? Si es asi, 
quanta s? (e) Con frecuenda, el ion se represents como un 
pentigono con un drculo en su interior. ^Esta rep resen tad 6 n 
es consistente con su respuesta al inciso (d)? Explique. 
(f) Con frecuenda, tanto el benceno como el ion dclopen- 
bdianuro son descritos como sistemas que con tienen seis 
electrones 77. ^Qui cree que signiflca esta descripdin? 

9.91 Escriba la configurad 6 n electfordca para el primer esta do ex- 
dtado del es dedr, el esta do con el election de mis alta 
energia quese muevealsiguiente nivelde energia disponible. 
(a) ^EI nitfogeno en su primer estado exdtado es diamagndi- 
co o paramagndico? (b) ^Es mis fuerte o mis dibil la fuerza 
del enlace N—N en el primer nivel exdtado comp a ra da con 
la fuerza del estado basal? Explique su respuesta. 

9.92 La figura 9.47 muestra la manera en que las propiedades 
magndicas de un com pu esto se pueden medir de manera 
experimental. Al realizar tales medidones, por Jo general la 
muestra se cub re por una atmisfera de gas nitnSgeno puro 
en lugar de aire. ^Por qui cree que se hace esto? 

9.93 Los colorantes azo son colorantes orginicos que se utilizan en 
muchas aplicadones, como en la tindin de telas. Muchos 
colorantes azo son derivados de la sus tan cia organica cono- 
cida como azobenceno,Cy 2 ^]tf^ 2 -^na sustanda estrechamente 
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reladonada es el hidrazobenceno, C 12 H 12 N 2 . Las estructuras 
de Lewis de eatas dos sustandas son: 

H H 

Azobenceno Hidrazobenceno 

Recuerde la notad6n abreviada utilizada para el benceno. 
(a) ^Cuil es la hibridaddn del itomo deNen cada una de 
las sustandas? (b) ^Cuintos orbitales atdmicos no hibrida- 
dos ex is ten en los a tom os de N y de C en cada una de las 
sustandas? (c) Prediga los angulos N—N—C en cada una 
de las sustandas. (d) Se dice que el azobenceno tiene mayor 
deslocaHzaci6n de sus elect rones 7 r que el hidrazobenceno. 
Explique esta afirmad6n considerando sus respuestas a los 
incisos (a) y (b). (e) Todos los itomos del azobenceno estan 
sobre un piano, mientras que los del hidrazobenceno no. 
^Esta observad6n es consistente con la afirmadrin del in- 
dso (d)? (f) El azobenceno tiene un color rojo-naranja inten¬ 
se, mientras que el hidrazobenceno es casi incoloro. ^Qui 
mol6cuLa seria mis apropiada para utilizarse en un disposi- 
tivo de conversidn de energia solar? (Vea el recuadro "La 
quimica en acd6n" para obtener mayor informaddn acerca 
de las celdas so la res). 

[9.94] (a) Usando s61o los orbitales atdmicos de Valencia de un 
itomo de hidnSgeno y un itomo de fluor, ^cuintos OMs es- 
peraria para la moldcula de HF? (b) ^Cuantos OMs del in- 
ciso (a) estarin ocupados por los electrones? (c) ^Cree que 
d diagrama de OM que aparece en la figura 9.49 se puede 
utilizar para describir los OMs de la moldcula de HF? ^Por 
qud si o por qud no? {d) Resulta que la diferenda de ener- 
gias entre los orbitales at6micos de valenda del H y del F 

EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


9.96 Un compuesto formado por 2.1% de H,29.8%de N y 68.1% 
deO tiene una masa molar de aproximadamente 50 g/ mol. 

(a) ^Cuil es la formula molecular del compuesto? (b) ^Cual 
es su estructura de Lewis si el H esti enlazado con el O? 

(c) ^Cuil es la geometria de la moldcula? (d) ^Cual es la hibri- 
dad 6 n de los orbitales alrededor del itomo de N? (e) ^cuin- 
tos enlaces cry it ex is ten en la molicula? 

9.97 El tetrafluoruro de azufre (SF 4 ) reacdona lentamente con 
O 2 para formar tetrafluoruro monixido de azufre (OSF 4 )de 
acuerdo con la siguiente reacd 6 n no balanceada: 

SF4(g) + Ojfc) -• OSF 4 ^) 

El itomo de O y los cuatros a tom os de F en el OSFj estan 
enlazados a un itomo central S. (a) Balancee la ecuaddn. 

(b) Escriba la estructura de Lewis del OSF 4 en la cual las 
car gas forma les de todos los a tom os scan igual a cero. (c) Uti- 
Hce las entalpias de enlace promedio (Tabla 8.4) para estimar 
la entalpia de la reaeddn. ^Es endotirmica o exotdmica? 

(d) Determine la geometria de dominios de electrones del 
OSFt, y escriba dos posibles geometrias mol ecu la res para la 
molicula, de acuerdo con la geometria de dominios de elec¬ 
trones. (e) ^Cual de las geometrias moleculares del indso (d) 
es mis probable que se observe en la molicula? Explique su 
respues ta. 

[9.98] Los triha log enuros de f 6 sforo (PX 3 ) muestran la siguiente 
variadin en el ingulo de enlace X—P—X: PF3,96.3°; PCI 3 , 
1003°; PBr-*, 101.0°; PI^, 102.0°. Por lo general esta tenden- 
da se atribuye al cambio en la electronegatividad del ha- 
16geno. (a) Asuma que los dominios de electrones son del 
mismo tamafto, ^qui valor de ingulo para X—P—X se 


son suficientemente diferentes, de man era que podemos 
ignorar la interacd 6 n del orbital Is del hidr 6 geno con el or¬ 
bital 2s del fluor. El orbital Is del hidnSgeno se combinari 
s61o con un orbital 2 p del fluor. Represente esquemas que 
muestren la orientadin apropiada de los tres orbitales 2 p 
del F que interactuan con un orbital Is del H. ^Cuil de los 
orbitales 2 p puede realmente formar un enlace con un or¬ 
bital ls # asumiendo que los itomos estin en el eje z? (e) En 
el esquema mis aceptado del HF, todos los demis orbitales 
atdmicos del fluor se mueven con la misma energia en el 
diagrama de niveles de energia del orbital molecular para 
el HF. A istos se les conoce como "orbitales no enlazantes". 
Represente el diagrama de niveles de energia del HF uti- 
lizando esta informad 6 n, y calcule el orden de enlace (los 
electrones no enlazantes no contribuyen al orden de enlace). 
(0 Revise la estructura de Lewis para el HF, <jen d 6 nde se 
encuentran los electrones no enlazantes? 

[9.95] E3 mondxido de carbono, CO, es isoeletr 6 nico con respecto 
al N 2 . (a) Represente una estructura de Lewis para el CO 
que cumpla la regia del octeto. (b) Asuma que el diagrama 
de la figura 9.49 se puede utilizar para describir los OMs del 
CO. ^Cuil es la predicd 6 n del orden de enlace para el CO? 
<jLa respuesta es congruente con la estructura de Lewis que 
representd en el indso (a)? (c) Experimentalmente, descu- 
brimos que los electrones de mis alta energia del CO re- 
siden en un OM de tipo < 7 . <iEsta observari 6 n es consistente 
con la figura 9.49? si no lo es, <>cuil modificad 6 n debemos 
hacer en el diagrama? ^C 6 mo se reladona esta modifi- 
cad6n con la figura 9.45? (d) ^Esperaria que los OMs 7 
del CO tengan la misma contribuddn de los orbitales 
at 6 micos de los itomos de C y de O? si no, ^qui itomo ten- 
dria la mayor contribuddn? 


puede prededr mediante el modelo RPECV? (b) ^Cuil es la 
tendenda general en el ingulo X—P—X al incrementarse 
la electronegatividad? (c) Mediante el modelo RPECV, ex¬ 
plique la tendenda que se observa en el ingulo X—P—X a! 
cambiar la electronegatividad de X. (d) De acuerdo con su 
respuesta del indso (c), prediga la estructura del PB 1 CI 4 . 

[9.99] La moldcula 2 -buteno, C 4 Hg, puede experimentar un cam¬ 
bio geomitrico llamado isomerizaddn ds-trans: 

H 3 C CH 3 H 3 C H 

\ / ' \ / 

C = C - c=c 

/ \ / \ 

H H H CH 3 

ds- 2 -buteno fm»s- 2 -buteno 

Como explicamos en el recuadro "La quimica y la vida" 
que habla sobre la quimica de la vista, dichas transforma- 
dones se pueden indudr mediante la luz y son la clave de 
la vista humana. (a) ^Cuil es la hibridad 6 n de los dos ito¬ 
mos centrales de carbono del 2 -buteno? (b) La isomer i- 
zaddn ocurre mediante la rotaddn alrededor al enlace 
central C—C. Con referenda a la figura 932, explique por 
qui el enlace tt entre los dos itomos centrales de carbono se 
destruye a la mitad a travis de la rotadin del ds- a trans-2- 
buteno. (c) De acuerdo con las entalpias de enlace prome¬ 
dio (Tabla 8.4), ^cuinta energia por molicula se debe 
proporcionar para romper el enlace 7 T C—C? (d) ^Cuil es la 
longitud de onda de Iu 2 mis grande que propordonari fo- 
tones con energia sufidente para romper el enlace tt C—C 
y provocari su isomerizad 6 n? (e) La longitud de onda de 
su respuesta al indso (d) £se encuentra en la regi 6 n visible 




Ejerdcios de integrad6n 391 


del espectro electromagn 6 tico? Comen te sob re la im porta n- 
cia de este resultado para la vista Humana. 

9.100 (a) Compare las entalpias de enlace (Tabla 8.4) de I os en¬ 
laces carbono-carbono sendllo, doble y triple para deducir 
una contribud 6 n promedio del enlace tt a la entalpia. ^Qu£ 
fracd 6 n de un enlace sencillo re presents esta cantidad? 
(b) Haga una comparaci 6 n similar de los enlaces nitfogeno- 
nitfogeno. <>Qu£ puede observar? (c) Escriba las estructuras 
de Lewis de N 2 H*, N 2 H 2 y N 2 , y determine en cada caso la 
hibridad 6 n alrededor del nitfogeno. (d) Proponga una 
razdn para la gran diferencia en sus observadones de los 
indsos (a) y (b). 

9.101 Utilice las entalpias de enlace promedio (Tabla 8.4) para es- 
timar el AH para la atomizad 6 n del benceno, C^H^. 

CM) -* 6 C(g) + 6 H(j) 

Compare este valor con el que se obtiene mediante los 
datos de A HJ que aparecen en el ap£ndice C y la ley de 
Hess. qu£ atribuye la discrepanda tan grande entre los 
dos valores? 

9.102 Para los atomos y las mol£culas, las energia 9 de ionizad 6 n 
(Secd 6 n 7.4) estan reladonadas con las energias de los orbi- 
tales: mientras menor sea la energia del orbital, mis grande 
sera la energia de ionizaddn. Por lo tanto, la primera ener¬ 
gia de ionizad 6 n de una mo lieu la es una medida de la 
energia del orbital molecular ocupado mis alto (HOMO). 
Vea el recuadro "La quimica en aedin" acerca de los orbi- 
tales y la energia. En la siguiente tabla aparecen las prime- 
ras energias de ionizadin de varias moliculas diat 6 micas 
en eletr 6 n-volts: 


Molecula 

Ii<eV) 

h 2 

15.4 

n 2 

15.6 

o 2 

12.1 

F 2 

15.7 


(a) Convierta estas energias de ionizadin a kj/mol. (b) En 
la misma grifica, grafique /j para los itomos H, N, O y F 
(Figura 7.11) e 7 j para las moliculas que se listan. (c) ^Las 
energias de ionizadin de las moliculas siguen la misma 
ten den da peri 6 dica que las energias de ionizaci 6 n de los 
itomos? (d) Utilice los diagramas de niveles de energia de 
orbitales moleculares para ex plica r las tendendas en las 
energias de ionizadin de las moliculas. 

[9.103] Muchos compuestos de los elementos 11a mad os me tales 
de transidin contienen enlaces directos entre los itomos 
metilicos. Asumiremos que el eje z esti definido como el eje 
de enlace metal-metal, (a) ^Cuil de los oibitales 3d (Figura 
6.24) se pueden utilizar para formar un enlace cr entre los 
itomos metilicos? (b) Haga un esquema de los OMs de en¬ 
lace (T 3 d y antienlace < 734 . (c) Con relad 6 n al recuadro "Un 
panorama detallado" acerca dela fases de los orbitales, ex- 
plique por qui se genera un nodo en el OM cr^. (d) Elabore 
el diagrama de niveles de energia para la molicula 
asumiendo que s 6 !o es importante el orbital 3d del indso 
(a), (e) ^Cuil es el orden de enlace en Sc 2 ? 

[9.104] Las moliculas orgirricas que aparecen a continuari 6 n son 
derivados del benceno en las cuales losaniHos adidonales de 
seis miembros estan "fusionados" en los extremos de los 
hexagon os. Los compuestos se muestran mediante el m£todo 
usual de notad 6 n abreviada para las moliculas orginicas. 
(a) Determine la formula empirica del benceno y la de estos 
tres compuestos. (b) Suponga que se le da una muestra de 


uno de los compuestos. ^Se podria utilizar un anilisis 
de combusti 6 n para determinar sin ambiguedades de cuil de 
los compuestos se trata? (c) El naftaleno, que es el compo- 
nente activo en las bolitas de naftalina, es un srilido bianco. 
Escriba una ecuad 6 n balanceada para la combustfon del 
naftaleno a C0 2 (g) y H 2 0(g). (d) Mediante el uso dela estruc- 
tura de Lewis para el naftaleno que aparece a continuaci 6 n 
y de las entalpias de enlace promedio de la tabla 8.4, estime 
el calor de combusti 6 n del naftaleno, en kj/mol. (e) ^Se es- 
pera que el naftaleno, el antraceno y el tetraceno tengan 
multiples estructuras de resonaneda? Si es asi, represente las 
estructuras de resonancia adidonales para el naftaleno. 
(0 El benceno, el naftaleno y el antraceno son in co loros, 
pero el tetraceno es de color naranja. <jQui implica esto con 
respecto a los espados de energia HOMO-LUMO relativos 
en estas mol 6 cuLas? Vea el recuadro "La quimica en acci 6 n" 
sob re los orbitales y la energia. 


Naftaleno Antraceno 



Tetraceno 

[9.105] Los orbitales moleculares de antienlace se pueden utilizar 
para formar enlaces hada otros a tom os en una mol^cula. 
Por ejemplo, los a tom os de metales pueden utilizar los or¬ 
bitales d apropiados para traslaparse con los orbitales i:] v 
de ia mol6cula de mon6xido de carbono. A esto se le llama 
retroenlace d-u. (a) Represente un sistema de ejes coordena- 
dos en el cual el eje y es vertical en el piano del papel y el eje x 
es horizontal. Escriba "M" en el origen para denotar un 
itomo metalico. (b) Ahora, sob re el eje x a la derecha de M, 
represente la estructura de Lewis de una mol&rula de CO, con 
el carbono mas cercano a M. El eje de enlace CO debe coin- 
ddir con el eje x. (c) Represente el orbital ir^ de CO, con 
fases (vea el recuadro "Un panorama detallado", acerca de 
las fases) en el piano del papel. Dos 16bulos deben apuntar 
hada M. (d) Ahora represente el orbital d X y de M, con sus 
feses. <jPuede ver como se traslaparfn con el orbital 7 rjp de 
CO? (e) tipo de enlace se forma con los orbitales entre M 
y C, <7 o tt? (f ) Prediga qu£ sucede con la fuerza de enlace del 
CO en un complejo metal-CO, comparado con el CO s61o. 

£.106] Puede imaginarse los enlaces de la mol6cula de Cl 2 de dis- 
tintas maneras. Por ejemplo, puede representar el enlace 
Cl—Cl con dos electrones, en donde cada uno proviene de 
los orbitales 3 p de un itomo de Cl que apuntan en la direc- 
d6n apropiada. Sin embargo, tambidi puede pensar en or¬ 
bitales hibridos. (a) Represente la estructura de Lewis de la 
mol6cula de Cl 2 . (b) ^Cual es la hibridad6n de cada £tomo 
de Cl? (c) En este caso, ^qu£ tipo de traslape de orbitales 
forma el enlace Cl—Cl? <d) Imagine que puede medir las 
posidones de los pares de electrones solitarios en el Cl 2 . 
^C6mo distinguiria los modelos de enlace de orbitales a 16 - 
mi cos y de orbitales hibridos mediante este conodmiento? 
(e) Tambi£n puede tratar al Cl 2 utilizando la teoria del or¬ 
bital molecular para obtener un diagrama de niveles de 
energia similar al del F 2 . Disefte un experimento que le 
pudiera indicar si el diagrama de OM para el CI 2 es el 
mejor, asumiendo que puede medir con fadlidad las lon¬ 
gitudes de enlace, las energias de enlace y las propiedades 
de absord6n de luz para cualquier espede ionizada. 
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UN TORNADO ES UNA GOLUMNA DE AIRE QUE GIRA VIOLENTAMENTE caracterizada por una nube 
en forma de embudo. Un tornado puede akanzar hasta 100 m de diametro con velocidades 
de viento que se aproximan a los 500 km/h. 




A CONTINUACION 


10.1 Caracteristicas de los gases 

Comenzamos comparando las caracteristicas que 
distinguen a los gases de los liquidos y los sdlidos. 

10.2 Presion 

Despuis estudiaremos la presidn de los gases, cdrno se 
mide, y las unidades que se utilizan para expresarla. 
lambiin consideraremos la atmdsfera terrestrey 
la presidn que ejerce. 

10.3 Las leyes de los gases 
Consideraremos que el estado de un gas puede 
expresarse en tirminos desu volumen (V), presi6n (P), 
temp era tura (T) y cantidad del gas (m) Analizaremos 
varias reladones empiricas entre V, P, Ty n, las cuales 
se conocen como [eyes de los gases . 

10.4 La ecuacion del gas ideal 

Veremos que, cuando se eonsideran j untas, las I eyes 
empiricas de los gases dan como resultado la ecuaddn 
del gas ideal, P V = nRT. Aunque ningun gas real 
crumple con exactitud la ecuaddn del gas ideal, la 
mayoria de los gases la cumplen de man era muy 
aproximada en las condiciones de temperatura 
y presi6n que mis interesan. 

10.5 Otras aplicaciones de la ecuacion del gas ideal 
Es posible utilizar la ecuacidn del gas ideal para 
icalizar muchos cilculos utiles, como el de la densidad 
o la masa molar de un gas. 


10.6 Mezclas de gases y presiones parciales 
Veremos que en una mezcla de gases, cada 
componente ejerce una presi6n que forma parte de la 
presidn total. Esta presidn parcial es la presidn que el 
componente ejerceria si estuviera solo. 

10.7 Teona cinetica-molecular 

Analizaremos esta teoria de los gases, la cual nos 
ay udara a comp render el com porta mien to de los 
gases, incluyendo su presi6n y temperatura, en un 
rtivel molecular. De acuerdo con la teoria, los itomos 
o moldculas que forman el gas se mu even con una 
energia cinitica promedioque es propordonal a la 
temperatura del gas. 

10.fi Efusion y difusion molecular 

Despuds veremos que la teoria cinitica-molecular nos 
ayuda a ex plica r algunas propiedades de los gases, como 
la efusidn a travds de aberturas diminutas, y la Afusidn, es 
dedr, el movimiento a travds de otra sustancia. 

10.9 Gases reales: desviaciones 
del comportamiento ideal 

En esta secci6n consideraremos que los gases reales se 
desvian del comportamiento ideal, debido a que las 
moldculas de gas tienen un volumen finito, y debido 
a las fuerzas de atraccidn que existen entre las 
moldculas. La ecuaddn de van der Waals propordona 
una ex plica ci6n mis precisa del comportamiento de 
los gases reales en condiciones de presiones el ev a das 
y temp era turas bajas. 


EN LOS CAPfTULOS ANTERIORES aprendimos acerca de las estructuras 
electronicas de los atomos y acerca de como se combinan estos 
para formar moldculas y sustancias ionicas. Sin embargo, en la 
vida diaria no tenemos experiencias directas con los atomos. En 
cambio, encontramos la materia en forma de grandes colecciones 


de itomos y moldculas que conforman los gases, liquidos y sd lidos. Por ejemplo, las 
grandes colecciones de itomos y mo lieu las de la atmdsfera son las responsables del 
dima; lasbrisas agradablesy los ventarrones, la humedad y la lluvia. Los tornados, 
como el que apaiece en la fotografia que inicia el capitulo, se forman cuando una masa 
de a ire caliente y humedo que se encuentra a baja altura converge con una masa de aine 
seco y frio que se encuentra a mis altura. El flujo de aiie resultante produce vientos que 
llegan a alcanzar veloddades de hasta 500 km/h (300 mph). 

Fue el interns de John Dalton por las cuestiones climiticas lo que lo llev6 a estudiar 
a los gases, y finalmente a proponer la teoria atdmica de la materia. (Secddn 2.1) 
Ahora sabemos que las propiedades de los gases, liquidos y sd lidos se camprenden con 
fodlidad en tdrminos del comportamiento de los itomos, iones y moldculas que los 
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CAPfTULO 10 


Gases 


constituyen. En este capitulo analizaremos las propiedades Hsicas de los gases y con¬ 
sider aremos c6mo podemos comp render dichas piopiedades en ferminos del compor- 
tamiento desus mofeculas. Enel capitulo 11 nos enfocaremos en las piopiedades Hsicas 
de los Hquidos y sdlidos. 


10.1 CARACTERfSTICAS DE LOS GASES 

Por muchas razones, los gases representan la forma de la materia que es mas fiteil 
entender. Aunque muchas sustancias gaseosas distintas pueden tener propiedades 
quimicas muy diferentes, se comportan de forma muy similar en lo que respect a a 
sus propiedades ffsicas. Por ejemplo, vivimos en una atmosfera compuesta por una 
mezcla de gases que conocemos como aire. El a ire es una mezcla compleja de varias 
sustancias, principalmente (78%) y O 2 (21%), con pequehas cantidades de otros 
gases, incluyendo el Ar (0.9%). Nosotros respiramos aire para absorber oxigeno, 
O 2 , que sostiene la vida humana. El aire tambien contiene nitrogeno, que tiene 
propiedades quimicas muy distintas a las del oxigeno, aunque esta mezcla se com- 
porta fisicamente como un material gaseoso. 

Solo algunos elementos existen como gases en condiciones normales de tempe¬ 
ra tura y presion: los gases nobles (He, Ne, Ar, Kr y Xe) son gases monoatomicos, 
mientras que el H 2 , N 2 , Q 2 , F 2 y son gases diatomicos. Muchos compuestos mo- 
leculares tambien son gases. La tabla 10.1 ▼ presenta algunos de los compuestos 
gaseosos mas comimes. Observe que todos estos gases estan formados por comple¬ 
te de elementos no met^licos. Ademas, todos tienen formulas moleculares sencdlas 
y, por lo tanto, tienen masas mo lares bajas. Las sustancias que son liquidas o soli- 
das en condiciones norma les tambien pueden existir en esta do gaseoso, y con fre- 
cuencia se les llama vapores. Por ejemplo, la sustancia H 2 0 puede existir como 
agua liquida, hielo solido o vapor de agua. 

En varios aspectos, los gases difieren significativamente de los solidos y los 
Hquidos. Por ejemplo, un gas se expande en forma espontanea para llenar el reci- 
piente que lo contiene. En consecuencia, el volumen de un gas es igual al volumen 
del recipiente en donde se encuentra confinado. Los gases tambien son muy com* 
presibles: cuando se aplica cierta presion a un gas, su volumen disminuye con facili- 
dad. Por otra parte, los Hquidos y solidos no se expanden para llenar los recipientes 
que los contienen, y tampoco se comprimen con facilidad- 

Los gases forman mezclas homogeneas unos con otros, independientemente de 
las identidades o proporciones relativas de los gases componentes. La atmosfera es 
un ejemplo excelente. Como otro ejemplo, cuando se mezcla agua con gasolina, 
ambos Hquidos permanecen como capas separadas. En cambio, el vapor de agua y 
los vapores de la gasolina que se encuentran por encima de los Hquidos forman una 
mezcla de gases homogenea. 

Las propiedades caracteristicas de los gases se deben a que las moleculas indi¬ 
vidual se encuentran relativamente separadas. Por ejemplo, en el aire que respi¬ 
ramos, las moleculas ocupan alrededor del 0.1% del volumen total, y el resto es 
espacio vaefo. Asf, cada molecula se comporta en gran medida como si las demas no 
estuvieran presentes. Como resultado, diferentes gases se comportan de forma si- 


TABLA 10.1 ■ Algunos compuestos comunes que son gases a temperatura ambiente 


Formula Nombre Caracteristicas 


HCN Cianurode hidrdgeno 


h 2 s 

Sulfuro de hidrdgeno 

CO 

Mondxido de car bon 0 

co 2 

Didxido de carbono 

CH, 

Metano 


Etileno 

CsH 8 

Propano 

m 2 o 

Oxido nitroso 

NOj 

Didxido de nitrdgeno 

nh 3 

Amoniaco 

SO2 

Didxido de azufre 


Muy t6xico, olor tenue a almendras 
amargas 

Muy t6xioo,olora huevos pod rid os 
T6xico, incoloro, inodoro 
Incoloro, inodoro 
Incoloro, inodoro, inflamable 
Incoloro, madura la fruta 
Incoloro, inodoro, gas embotellado 
Incoloro, olor dulzdn,gas hilarante 
T6xico, cafe rojizo, olor irritante 
Incoloro, olor picante 
Incoloro, olor irritante 
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milar, aunque esten formados por moleculas distintas. Por el contrario, las molecu- 
las individuales de un lfquido se encuentran muy cercanas unas de otras, y quiz a 
ocupan 70% del espacio total. Las fuerzas de atraccion entre las moleculas man- 
tienen junto al lfquido. 

Pl£N SELO UN POCO 

^Cucil es la relaridn principal por la que las pmpiedades ffsicas entre una sustancia 
gaseosa y otra no difieren mucho? 


10.2 PRESlON 

Entre las propiedades de un gas que son mis ficiles de medir se encuentran la tem¬ 
pera tura, el volumen y la presion. Muchos de los primeros estudios de los gases se 
enfocaron en las relaciones que existen entre estas propiedades. Ya hemos explicado 
el volumen y la temperatura; 030 (Seccion 1.4) ahora consideremos el concepto de 
presion. 

En terminos generales, la presion transmite la idea de una fuerza, un empuje 
que tiende a mover algo en derta direction. La presion, P, es, de hecho, la fuerza, F, que 
actua sobre un irea dada, A. 


p = j [10.1] 

Los gases ejercen una presion sobre cualquier superficie con la que estan en contac- 
to. Por ejemplo, el gas de un globo inflado, ejerce una presion sobre la superficie in¬ 
terna del globo. 


La presion atmosferica y el barometro 

Usted y yo, los cocos y las moleculas de nitrogeno exp eri men tamos una fuerza de 
atraccion que nos jala hacia el centro de la Tierra. Por ejemplo, cuando un coco se 
desprende de una palmera, la fuerza de atraccion gravitacional ocasiona que el coco 
se acelere hacia la Tierra, y aumenta su velocidad conforme su energfa potencial se 
convierte en energfa cinetica. (Seccion 5.1) Los atomos y las moleculas de la 
atmosfera tambien experimentan una aceleracion gravitacional. Sin embargo, de- 
bido a que las partfculas de un gas tienen masas tan pequenas, sus energfas de 
movimiento termicas (sus energfas cineticas) superan a las fuerzas gravitacionales, 
de tal forma que todas las moleculas que conforman la atmosfera no solo se agru- 
pan en una delgada capa en la superficie de la Tierra. No obstante, la gravedad 
actua y ocasiona que la atmosfera, como un todo, ejerza una presion sobre la super¬ 
ficie terrestre, creando una presion atmosferica. 

Podemos demostrar la existencia de la presion atmosferica hacia nosotros con 
una botella de plastico vacfa, como las que se usan para el agua o refrescos embote- 
llados. Si succionamos por la boca de la botella vacfa, es probable que ocasionemos 
que se aplaste un poco. Cuando rompemos el vacfo parcial que creamos, la 
botella recupera su forma original. <?Que ocasiona que la botella se aplaste 
cuando se reduce la presion interior, aun cuando sea poco lo que podamos 
reducirla con nuestros pulmones? Las moleculas de gas de la atmosfera 
ejercen una fuerza en el exterior de la botella, la cual es mayor que la fuerza 
que existe dentro de la botella cuando se ha extrafdo parte del gas cuando 
ha sido succionado. 

Podemos calcular la magnitud de la presion atmosferica de la siguiente 
forma: la fuerza, F, ejercida por cualquier objeto es el producto de su masa, 
m , por su aceleracion, a ; es decir, F = ma. La aceleracion producida por la 
gravedad de la Tierra sobre cualquier objeto localizado cerca de la superficie 
terrestre es de 9.8 m /s 2 . Ahora imagine una columna de aire con una seccion 
transversal de 1 m 2 que se extiende a lo largo de toda la atmosfera (Eigura 
10.1 ►). La columna tiene una masa de aproximadamente 10,000 kg. La 
fuerza ejercida por la columna sobre la superficie terrestre es 

F = (10,000 kg)(9.8 m/s 2 ) = 1 X 10 s kg-m/s 2 = 1 X 10 5 N 


▼ Rgura 10.1 Preston atmosffcrlca. 

I lust raci6n de la forma en que la atmdsfera 
terrestre ejerce presidn sobre la superficie 
del planeta. La masa de una columna de la 
atm6sfera con una seccidn transversal de 
exactamente 1 m 2 , y que se extiende hasta 
h parte superior de la atmdsfera ejerce una 
fuerza de 1 X 10 s N. 


Columna de aire de 
1 m 2 (masa = 10 4 kg) 


Fuerza 

gravitacional 




Proton do l atm 
en la nuperficie 
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Vacio 

Hg 


Preskin 

ntmostfrica 

it 



▲ Figura 10.2 Bar 6 metro de 
mercurio. La preskSn de la atmdsfera sobre 
la superficie de mercurio (represen tada 
por la flecha azul) es igual a la presi6n 
de la colunrma de mercurio (flecha ro]a). 


La unidad SI para la fuerza es kg-m/s 2 y se le conoce como neivton (N): 1 N = 1 kg- 
m/s 2 . La presion ejercida por la columna es la fuerza dividida entre el area de la 
seccion transversal. A, sobre la que se aplica la fuerza. Como nuestra columna de 
aire tiene un area de seccion transversal de 1 m 2 , tenemos 

n F 1 X 10 5 N 55 « 5 

P = — =-= 1 X 10 5 N/m 2 = 1 X 10 s Pa = 1 X 10 2 kPa 

A lm 2 

La unidad SI para la presion es N/m 2 , y se le conoce como pascal (Pa), en 
honor al cientifico y matematico frances Blaise Pascal (1623-1662), quien estudio la 
presion: 1 Pa = 1 N/m 2 . Una unidad relacionada que se utiliza en algunas oca- 
siones para reportar presiones es el bar, el cual equivale a 10 s Pa. La presion atmos¬ 
ferica en el nivel del mar es de aproximadamente 100 kPa, o 1 bar. La presion 
atmosferica real en un lugar dado depende de las condiciones del clima y la altitud. 

A principios del siglo XVII muchos cientificos y filosofos crefan que la atmosfera 
no tenia peso. Evangelista Torricelli (1608-1647), quien fueun estudiante de Galileo, 
demostro que esto no era cierto. Invento el bardmetro (Figura 10.2 *), un dispositivo 
compuesto por un tubo de vidrio de mas de 760 mm de largo, cerrado por un ex- 
tremo, y completamente lleno de mercurio, el cual luego invirtio sobre un recipien- 
te que contenia mis mercurio (cuando se utilice este dispositivo se debe cuidar que 
no entre aire en el tubo). Cuando el tubo lleno de mercurio se invierte en el recipien- 
te con mercurio, algo de mercurio fluye fuera del tubo, pero queda una columna de 
mercurio en el. Torricelli afirmaba que la superficie de mercurio del recipiente ex- 
perimentaba la fuerza (o el peso) completa, de la atmosfera terrestre, la cual empuja 
al mercurio hada arriba en el tubo hasta que la presion ejercida por la columna 
de mercurio iguale a la presion atmosferica en la base del tubo. Por lo tanto, la al- 
tura, h, de la columna de mercurio es una medida de la presion atmosferica, y cam- 
bia conforme esta se modifica. 

La explicacion propuesta por Torricelli enfrento una feroz oposicion. Algunos 
afirmaban que era imposible que hubiera un vacio en la parte superior del tubo. 
Dijeron, " la naturaleza no permite un vacio!" Pero Torricelli tambien tenia segui- 
dores. Por ejemplo, Blaise Pascal hizo que llevaran uno de los barometros hasta la 
cima del Puy de Dome, una montana volcanica en el eentro de Francia y compare 
sus lecturas con otro barometro igual que coloco al pie de la montana. A medida 
que el bardmetro ascendla por la montana, la altura de la columna de mercurio dis- 
minula, como esperaba, ya que la cantidad de la atmosfera que ejerce presion sobre 
la superficie disminuye conforme uno sube. £stos y otros experimentos realizados 
por cientificos prevalecieron finalmente, y la idea de que la atmosfera tiene peso 
se acepto despues de muchos afios. 


pUnselo UN POCO 

^Qud o cur re con la altura de la columna de mercurio en un bardmetro conforme nos 
movemos hacia una altitud mayor, y por qud? 


La presion atmosfdrica estandar, la cual corresponde a la presion tlpica en el 
nivel del mar, es la presion suficiente para sostener una columna de mercurio de 
760 mm de altura. En las unidades SI esta presion es igual a 1.01325 X 10 5 Pa. La 
presion atmosferica estandar define algunas unidades comunes que no pertene- 
cen al SI utiliza das para expresar presiones de los gases, como la atmosfera (atm) y 
los miUmetros de mercurio (mm Hg). Esta ultima unidad tambien se conoce como 
torr, en honor a Torricelli. 

1 atm = 760 mm Hg = 760 torr = 1.01325 X 10 s Pa = 101.325 kPa 

Observe que las unidades mm Hg y torr son equivalentes: 1 torr = 1 mm Hg. 

Por lo general expresaremos la presion de un gas en unidades de atm, Pa (o kPa), 
o torr, por lo que es conveniente que adquiera practica para convertir presiones de 
gases de un conjunto de unidades a otro. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 10.1 Conversl6n de unidades de presidn 

(a) Convierta 0357 alma torr. (b) Convierta 6.6 X 10 -2 torr a atm. (c)Convierta 147.2 kPa a ton. 

SOLUCI6N 

Andlisls: En cada caso nos dan la presidn en una unidad y se nos pide convertirla an otra unidad. Por lo ban to, nuestra tarea es elegir los 
factores de conversidn apropiados. 

Estrategla: Utilizaremos el andlisis dimensional para realizar las conversiones deseadas. 


hsolucKon: 

(a) Para convertir atmdsferas a torr, utilizamos la reladdn 
760 torr = 1 atm: 

Observe que las unidades se cancelan de la forma requerida. 

(b) Utilizamos la misma reladdn que en el indso (a). Para hacer 
que las unidades adecuadas se cancelen, debemos utilizar el fac¬ 
tor de conversidn de 1a siguiente forma: 

(c) La relad6n 760 torr = 101.325 kPa nos permite escribir un 
factor de conversi6n adecuado para este problema: 

ComprobAcfon: En cada caso observe la magnitud de la respuesta y com pa re la con el valor inidal. El torr es una unidad mucho mis 
pequeAa que la atmdsfera, por lo que esperamos que la respuesta numtrica de (a) sea mayor que la cantidad inidal, y que la de (b) sea 
mis pequefta. En (c), observe que hay casi 8 torr por cada kPa, por lo que la respuesta numirica en torr debe ser aproximadamente 
8 veces mayor que su valor en kPa, lo que es cons is ten te con nuestro cilculo. 

■ QERCICIO DE PRAcTICA 

(a) En parses que uhlizan el sistema mitrico, como Canadi, la presidn atmosfirica en los informes del clima es dada en unidades de kPa. 
Convierta una presidn de 745 torr a kPa. (b) Una unidad de presidn inglesa, que en ocasiones se utiliza en ingenieria es libras por pulga- 
da cuadrada (lb/in 2 ), o psi: 1 atm = 14.7 lb/in 2 . Si una presidn se informa como 91.5 psi, exprese la mediddn en atmdsferas. 

Respuestas: (a) 99 3 kPa, (b) 6.22 atm. 


^ ___ _/760torrN „ 

(DJ357 atm)' -I - 271 torr 

\ 1 atm ) 


(6.6 X 10~ 2 tor«)( latl " ) = 8.7 X 10 _5 atm 
\760 torr/ 

a,72m, {jstmk) mno,an 


Podemos utilizar varios dispositivos para medir las presiones de los gases con- 
finados. Por ejemplo, los medidores de neumaticos miden la presion del a ire en las 
llantas de los automoviles y bicicletas. En los laboratorios algunas veces utilizamos 
un dispositivo llamado mandmetro. El principio de funcionamiento de un mano- 
metro es similar al del barometro, como muestra el Ejercicio resuelto 10.2. 


■■ EJERCICIO RESUELTO 10.2 Uso de un mandmetro para medir la presidn de un gas 

Cierto dia el bard metro de un laboratorio indica que la presidn atmosfdrica es de 764.7 torr. 

Se col oca una muestra de gas en un matraz conectado a un mandmetro de mercurio con un 
extremo abierto, como muestra la figura 10 3 ►. Se utiliza un metro para medir la altura del 
mercurio por encima de la base del mandmetro. El nivel de mercurio en el extremo abierto 
del mandmetro tiene una altura de 136.4 mm, y el mercurio en el extremo que esti en con- 
tacto con el gas tiene una altura de 103.8 mm. ^Cuil es la presidn del gas en (a) atmdsferas, 

(b) en kPa? 

soluci6n 

A ni II sis: Nos dan la presidn atmosfdrica (764.7 torr) y las alturas del mercurio en los dos 
extremos del mandmetro, y se nos pide determinar la presidn del gas en el matraz. Sabemos 
que esta presidn debe ser mayor que la atmosforica, ya que el nivel del mandmetro del lado 
del matraz (103.8 mm) es menor que el del lado abierto a la atmdsfera (136.4 mm), como in¬ 
dica la figura 10.3. 


Extremo abierto 




^gas * + Pji 


Estrategla: Utilizaremos la diferenda de altura entre los dos extremos (h en la figura 10.3) 
para obtener la cantidad con la que la presidn del gas excede a la presidn atmosforica. Como 
se utiliza un mandmetro de mercurio de extremos abierto, la diferenda de altura mide direc¬ 
ta mente la diferenda de presidn en mm Hg o torr entre el gas y la atmdsfera. 


▲ Figura 10.3 Mandmetro de 
mercurio. Este dispositivo en ocasiones 
se utiliza en el laboratorio para medir las 
presiones de gases cercanas a la presidn 
atmosfdrica. 
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Resohictin: 

(a) La presiin del gas es igual a la presiin atmosfirica mis h: 


Convertimos la presi 6 n del gas a atmisferas: 


^'gaa * f atm + ^ 

= 764.7 torr + (136.4 torr - 103.8 torr) 
= 797.3 torr 


( 797.3 to „)(-Li^_) = 
1 A760 torr/ 


= 1.049 atm 


(b) Para calcular la presiin en kPa, empleamos el factor de con¬ 
version entre atmisferas y kPa: 


„ / 1013 kPa \ _ 

1.049 atm [-| — 106 2 kPa 

\ 1 atm / 


Comprobaclon: La presiin ca leu la da es un poco mis de una atmisfiera. Esto tiene sentido, ya que anticipamos que la presiin en el ma- 
traz seria mayor que la presiin de la atmisfera queactua sob re el manimetro, la cual es un poco mayor que una atmisfera estindar. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Convierta una presiin de 0.975 atm en Pa y kPa. 

Respuestas: 9.88 X 10 4 Pa y 98.8 kPa. 






presiGn arterial 


E l corazin humano bombea sang re hada las partes del cuerpo 
a travis de las arterias, y la sangre regresa al corazin a travis 
de las venas. Cuando se mide la presiin arterial de una persona, se 
reportan dos valores, como 120/80 (120 sobre 80), lo cual es una lec- 
tura normal. La prim era mediciin es la presidn sistdlica, la presiin 
maxima cuando el corazin esti bombeando. La segunda es la pre- 
sidn diasidlica , la presiin cuando el corazin se encuentra en la parte 
de descanso de su dclo de bombeo. Las unidades a soda das con 
estas medidones de presiin son torr. 

La presiin arterial se mide utilizando un medidor de presiin 
conectado a una fund a o saco cerrado, Ueno de aire que se colo- 
ca como un tomiquete en el brazo (Figura 10.4 ►). El medidor de 
presiin puede ser un manimetro de mercurio o algun otro disposi- 
tivo. La presiin del aire dentro de la fun da se aumenta median te 
una pequefia bomba hasta que esta por arriba de la presiin sistilica 
y evita el flujo de sangre. Luego, la presiin del aire dentro de la 
funda se reduce lentamente hasta que la sangre comienza a bomb ear 
de nuevo a travis de la arteria, lo cual se detecta por medio de un 
estetoscopio. En este punto, la presiin dentro de la funda es igual a 
la presiin que la sangre ejerce en el interior de las arterias. La lec- 
tura del medidor da la presiin sistilica. Despuis, la presiin dentro 
de la funda se reduce aun mis hasta que la sangre fluye con liber- 
tad. En este punto, la presiin es la diastilica. 



▲ Figura 10.4 Mediciin de la presiin arterial. 


La hipertensidn es la presencia de una presiin arterial elevada de 
man era anormal. El criterio usual para determinar la hiper tensiin 
es una presiin arterial mayor que 140/90, aunque estudios recientes 
sugieren que los riesgos en la salud aumentan cuando las lecturas de 
la sistilica superan los 120. La hipertensiin aumenta demasiado la 
carga de trabajo sobre el corazin y somete a esfuerzos en las paredes 
de los vasos sanguineos de todo el cuerpo. Este efecto aumenta el 
riesgo desufrir aneurismas, ataques card La cos y apoplejias. 


10.3 LAS LEYES DE LOS GASES 


Experiment os realizados con un gran numero de gases rev elan que se necesitan 
cuatro variables para definir la condicion fisica o estado, de un gas: temperatura, T; 
presion, P; volumen, V, y la cantidad de gas, la cual por lo general se expresa como 
el numero de moles, n. Las ecuaciones que expresan las relaciones entre T, P, V y n 
se conocen como leyes de los gases. Como el volumen se mide fckilmente, las 
primeras leyes de los gases que se estudiaron expresaban el efecto de una de las va¬ 
riables sobre el volumen manteniendo constantes las dos variables restantes. 
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4 Rgura 10.5 Una apllcacldn de la 
relacldn presldn-volumen. El volumen 
del gas de este globo meteorologkro 
aumentari conforme asdenda a las 
regienes altas de la atmdsfera, donde 
la presidn atmosterica es me nor que 
en la superficie tenestre. 


Relacion presion-volumen: ley de Boyle 

Si la presion de un globo disminuye, el globo se expande. Es por esto que 
los globos meteorologicos se expanden conforme se elevan en la atmos- 
fera (Figura 10.5 a). Por el contrario, cuando un volumen de gas se corn- 
prime, la presion del gas aumenta. El quimico ingles Robert Boyle 
(1627-1691) fue el primero en investigar la relacion entre la presion de un 
gps y su volumen. 

Para realizar sus experimentos con gases, Boyle utilizo un tubo en 
forma de J, como el que muestra la figura 10.6 ►. En el tubo de la izquier- 
da, una cantidad de gas queda atrapada sobre una columna de mercurio. 

Boyle cambio la presion del gas anadiendo mercurio al tubo. Encontro 
que el volumen del gas disminuyo cuando la presion aumento. Por ejem- 
plo, al duplicar la presion ocasiono que el volumen del gas disminuyera a 
la mitad de su valor original. 

La ley de Boyle, la cual resume estas observaciones, establece que el 
volumen de una cantidad fija de gas manteruda a una temperatura constante, es 
inoersamenteproporcionala la presidn. Cuando dos mediciones son inversamente pro- 
porcionales, una se hace mas pequena cuando la otra se hace mas grande. La ley de 
Boyle puede expresarse en forma matematica como 

V = constante X — o PV = constante [10.2] 

El valor de la constante depende de la temperatura y de la cantidad de gas en la 
muestra. La grafica de V en funcion de P en la figura 10.7(a) ▼ muestra el tipo de 
airva que se obtiene para una cantidad dada de gas a una temperatura fija. Cuando 
graficamos V en funcion de 1/P, obtenemos una relacion lineal [Figura 10.7(b)]. 


Volumen 
del gas 
= 60 mL 


Presion Presion 

atmosferica atmosferica 



1 Ik JKrvgado 


♦ 


r 

760 


Volumen 
= 30 mL 



(a) 


<b) 


▲ Rgura 10.6 Ilustracl6n del 
ax pari men to de Boyle que relaclona 
la pres!6n y el volumen. En (a), el 
volumen del gas atrapado en el tubo en 
forma de j es de 60 mL cuando la presk5n 
del gas es de 760 torr. Cuando se agrega 
mAs mercurio, como vemos en (b), el gas 
atrapado se comprime. El volumen es 
de 50 mL cuando su presidn total es de 
1520 torr, lo que corresponde a la presidn 
atmosferica m£s la presidn ejercida por la 
columna de mercurio de 760 mm. 


V 


1.0 


0.5 


0 



0 


2.0 3.0 


/> 



(a) 


1.0 


0.5 


1/P 

(b) 


1.0 


4 Rgura 10.7 GrAflcai haudai en la 
ley de Boyle, (a) Volumen en funcidn de 
ka presidn. (b) Volumen en funcidn de 1 IP. 
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Tan sencilla como parece, la ley de Boyle ocupa un lugar especial en la historia 
de la ciencia. Boyle fue el primero en desarrollar una serie de experimentos en los 
que de manera sistematica cambiaba una variable para determinar el efecto sobre 
otra variable. Los datos obtenidos de los experimentos se emplearon despues para 
establecer una relation empirica; una "ley". 

Cada vez que respiramos aplicamos la ley de Boyle. La caja toracica, la cual se 
expande y se contrae, y el diafragma, un musculo que se encuentra debajo de los 
pulmones, controlan el volumen de los pulmones. La inhalacion ocurre cuando la 
caja toracica se expande y el diafragma se mueve hacia abajo. Ambas acciones aumen- 
tan el volumen de los pulmones y, por lo tanto, disminuye la presion del gas que 
se encuentra en los pulmones. La presion atmosferica entonces fuerza la entrada de 
aire en los pulmones hasta que la presion en el interior de los pulmones es igual a la 
presion atmosferica. La exhalacion invierte el proceso; la caja toracica se contrae y 
el diafragma se mueve hacia arriba, y ambas acciones disminuyen el volumen de 
los pulmones. El aumento de presion resultante expulsa el aire de los pulmones. 

I PltNSELO UN POCO 

^Qu£ ocurie con el volumen de un gas si duplica su piesidn, digamos de 1 a 2 atm, 
mientras su temperatura se mantiene constante? 


Relacion temperatura-volumen: ley de Charles 


▲ Flgura 10.8 Ilustracl6n del efecto 
de la temperatura sobre el volumen. 

Cuando se vierte nitr6geno Ifqukio 
(-196 °C) sobre un globo, el gas que est3 
dentro del globo se enfrfa y su volumen 
disminuye. 



Los globos con aire caliente se elevan porque el aire se expande cuando se calienta. 
El aire caliente del globo es menos denso que el aire frfo circundante a la misma pre¬ 
sion. Esta diferencia de densidad ocasiona que el globo ascienda. Por el contrario, un 
globo se encoje cuando el gas en su interior se enfria, como vemos en la figura 10.8 ◄. 

La relacion entre el volumen de un gas y la temperatura fue descubierta en 1787 
por el cientffico frances Jacques Charles (1746-1823). Charles descubrio que el volu¬ 
men de una cantidad fija de gas a presion constante aumenta linealmente con la 
temperatura. Algunos datos tfpicos se muestran en la figura 10.9< 
Observe que la lfnea extrapolada (extendida), la cual aparece como 
una lfnea punteada, pasa por los —273 °C. Tambien observe que se 
predice que el gas tendra un volumen igual a cero a esta temperatu¬ 
ra. Sin embargo, esta condicion nunca se presenta debido a que 
todos los gases se licuan o se solidifican antes de alcanzar esta tem¬ 
peratura. 

En 1848, William Thomson (1824-1907), un fisico ingles cuyo tf- 
tulo era Lord Kelvin, propuso una escala de temperatura absoluta, 
ahora conocida como escala Kelvin. En esta escala, 0 K, que es 
conocida como cero absolute , es igual a —273.15 °C. aoo(Seccion 1.4) 
En terminos de la escala Kelvin, la ley de Charles puede expresar- 
se como sigue: el volumen de una cantidad fija de gas mantenida a pre- 
sidn constante , es directamente proporcional a su temperatura absoluta. 
De este modo, al duplicar la temperatura absoluta, digamos de 200 
a 400 K, ocasiona que el volumen del gas se duplique. Matematica- 
mente, la ley de Charles toma la siguiente forma: 


▲ Figura 10.9 Gr£flca basada en la 
ley de Charles. A presidn constante, el 
volumen de un gas encerrado aumenta 
conforme la temperatura aumenta. La Ifnea 
punteada es una extrapolacidn de las 
temperaturas a las cuales la sustancia ya 
no es gaseosa. 


V = constante X T o — = constante [10.3] 

El valor de la constante depende de la presion y de la cantidad de gas. 

^PlENSELO UN POCO 

^E1 volumen de una cantidad fija de gas disminuye a la mitad de su valor original 
cuando la temperatura baja de 100 a 50 °C? 


Relacion cantidad-volumen: ley de Avogadro 

Conforme agregamos gas a un globo, este se expande. El volumen de un gas se ve 
afectado por la presion, temperatura y la cantidad de gas. La relacion entre la can¬ 
tidad de un gas y su volumen se deriva del trabajo de Joseph Louis Gay-Lussac 
(1778-1823) y Amedeo Avogadro (1776-1856). 
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Observation 


Explication 


Dos volumenes 
de hidrogeno 


Un volumcn 
de oxigeno 


9 


Dos volumenes 
do vapor de agua 



◄ Rgura 10.10 La ley de los 
volumenei de combinacldn. La 

observacidn experimental de Gay-Lussac de 
los volumenes de combinacldn se muestra 
junto eon la explkacidn de Avogadro a este 
fend me no. 


Ecuacidn 


2 H 2 (g) + O 2 {g) 


2 H 2 0 (g) 


Gay-Lussac es una de las figures extraordinarias en la his- 
toria de la ciencia quien en verdad podria calificarse como 
aventurero. Estaba interesado en los glob os que son mis ligeros 
que el aire, y en 1804 realizo un ascenso a 23,000 ft; una haza- 
na que establecio el record de altitud durante varias decadas. 

Para controlar mejor los globos mis ligeros que el aire, Gay- 
Lussac realizo varios experiments sobre las propiedades de 
los gases. En 1808 establecio la ley de los volumenes de combi- 
riacidn : a una presion y temperatura dadas, los volumenes de 
los gases que reaccionan entre sf se encuentran en relaciones 
de numeros enteros pequenos. Por ejemplo, dos volumenes de 
hidrogeno gaseoso reaccionan con un volumen de oxfgeno 
g^seoso para formar dos volumenes de vapor de agua, como se 
muestra en la figure 10.10 a. 

Tres anos despues, Amedeo Avogadro interpret6 la observation de Gay-Lussac 
proponiendo lo que ahora se conoce como hipotesis de Avogadro: volumenes iguales de 
gases a la misma temperatura y presidn contienen el mismo numero de molicuias . Por ejem¬ 
plo, los experimented muestran que 22.4 L de cualquier gas a 0 °C y a 1 atm contienen 
6l02 X 10 23 moleculas de gas (es detir, 1 mol), como se ilustra en la figura 10.11k 

La ley de Avogadro es consecuencia de la hipotesis de Avogadro: el volumen 
de un gas mantenido a temperatura y presidn constantes, es directamente proporcional al 
numero de moles del gas. Es decir, 



He 

T 

N Z 

T 

CH. 

Volumen 

22.4 L 

22.4 L 

22.4 L 

Presidn 

1 atm 

1 atm 

1 atm 

Temperatura 

0°C 

0°C 

0°C 

Masa de gas 

4.00 g 

28.0 g 

16.0 g 

Numero de 
moleculas del gas 

6.02 x 10 23 

6.02 X 10 23 

6.02 X 10 23 


V = constante X n 


[10.4] 


▲ Rgura 10.11 Com para c I dn que 
lustra la hlp6tesls de Avogadro. 

Observe que el gas hello eonsiste en 
itomos de hello. Cada gas tiene el mismo 
volumen, temperatura y presidn y, por lo 
tanto, contienen el mismo numero de 
moldculas. Como una moldcula de una 
sustancia dlfiere en masa de una mo lieu la 
a otra, las masas del gas contenidas en los 
tres recipientes son distint as. 


De este modo, al duplicar el numero de moles del gas ocasionari que el volumen se 
duplique si T y P permanecen constantes. 


H EJERCICIO RESUELTO 10.3 Evaluactin de los efectos en los camblos 

de P, V, n y T sobre un gas 

Suponga que tenemos un gas confinado en un cilindro, como se muestra en la figura 10.12 ►. 
Considere los siguientes cambios: (a) Calentar el gas de 298 a 360 K, mientras se mantiene 
al pistdn en la posiddn que muestra el dibujo. (b) Mover el pistdn para redutir el volumen 
del gas de 1 a 05 L. (c) Inyectar gas adicional a traves de la vilvula de entrada de gas. In- 
dique c 6 mo cada uno de estos cambios afectara la distancia promedio entre las moleculas, 
la presidn del gas y el numero de moles de ga9 presentes en el cilind ro. 

SOLUCldN 

Andllsls: Debemos pensar edmo cada uno de estos tres cambios distintos en e! sistema 
afecta (1) la distancia entre las moldculas, (2) la presidn del gas y (3) el numero de moles 
de gas en el cilindro. 

Estrategla: Utilizaremos nuestro conotimiento sobre las leyes de los gases y sus pro¬ 
piedades gene rales para analizar cada situacidn. 

He so lu cion: 

(a) Calentar el gas mientras se mantiene la posicidn del pistdn no ocasionari cambio al- 
guno en el numero de moldculas por unidad de volumen. Asi, la distancia entre las mo- 
ldculas y los moles to tales del ga 9 permanecen iguales. Sin embargo, el aumento en la 
temperatura ocasionari que la presidn aumente (ley de Charles). 



▲ Rgura 10.12 Cilindro con pistdn 
y vilvula de entrada de gas. 
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(b) Al mover el pist6n se comprime la misma canddad de gas en un volumen mis pequeAo. 
H numero total de mol&ulas de gas y, por lo tan to, el numero total de moles permanecen 
igual. Sin embargo, la distanda promedio entre las moliculas debe disminuir, debido al vo¬ 
lumen mis pequefto en el que esta confinado el gas. La reducddn del volumen ocasiona que 
la presidn aumente (ley de Boyle). 

(c) Inyectar mis gas en el dlindro mientras se mandene igual el volumen y la temperatu- 
ra dari como resultado mis moliculas y por tanto un mayor numero de moles de gas. La 
distanda promedio entre los itomos debe disminuir, debido a que su numero por unidad 
de volumen aumenta. Por consiguiente, la presiin aumenta (ley de Avogadro). 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

^Qui ocurre con la densidad de un gas cuando (a) el gas se calienta en un redpiente a vo¬ 
lumen constante; (b) el gas se comprime a temperatura constante; (c) seagrega mis gas al 
redpiente a volumen constante? 

Respuestas: (a) no hay cambio, (b) aumenta, (c) aumenta. 


10.4 LA ECUAClON DEL GAS IDEAL 


TABLA 10.2 ■ Valores numlricos 
de la constante de los gases, R, 
en varias unidades 

Unidades 

Valor numerico 

L-atm/mol-K 

0.08206 

J/mol-K* 

8J14 

cal/mol-K 

1.987 

m 3 -Pa/mol-K* 

8J314 

L-torr/mol-K 

62 36 


En la seccion 10.3 estudiamos tres leyes de los gases importantes en el tiempo que 
describen las relaciones entre las cuatro variables P, V, T y n, las cuales definen el 
estado de un gas. Cada ley se obtuvo manteniendo constantes a dos variables para 
ver como se afectaban entre sf las dos variables restantes. Podemos expresar cada 
ley como una relacion de proporcionalidad. Si utilizamos el sfmbolo oc, el cual sig- 
nifica "es proporcional a", tenemos 


ley de Boyle : 


(«, T constantes) 

ley de Charles : 

V « T 

(n, P constantes) 

Ley de Avogadro: 

Vocn 

(P, Tconstantes) 


Podemos combinar estas relaciones para establecer una ley mas general de los 
gases. 



Si llamamos R a la constante de proporcionalidad, obtenemos 



Al reacomodar, tenemos esta relacion en su forma mas conocida: 

PV = nKT [10.5] 

Esta ecuacion se conoce como la ecuacion del gas ideal. Un g?s ideal es un gas 
hipotetico cuyo comportamiento de presion, volumen y temperatura se describe 
por completo mediante la ecuacion del gas ideal. 

El termino R de la ecuacion del gas ideal se conoce como constante de los gases. 
El valor y las unidades de R dependen de las unidades de P, V, n y T. La tempera¬ 
tura siempre debe expresarse como temperatura absoluta cuando se utilice en la 
ecuacion del gas ideal. La cantidad de gas, n , normalmente se expresa en moles. Las 
unidades elegidas para la presion y el volumen en general son atm y litros, respec- 
tivamente. Sin embargo, es posible utilizar otras unidades. En la mayoria de los 
paises, con excepcion de Estados Unidos, la unidad SI de Pa (o kPa) es la que se 
emplea mas comunmente. La tabla 10.2 ◄ muestra el valor numerico de R en varias 
unidades. Como vimos en el recuadro "Un panorama detallado" sobre el trabajo 
P-V, en la seccion 5.3, el producto PV tiene unidades de energfa. Por lo tanto, las 
unidades de R pueden incluir joules o calorias. Al trabajar con problemas que in- 
volucren la ecuacion del gas ideal, las unidades de P, V, n y T deben concordar con 
las unidades de la constante de los gases. En este capftulo utilizaremos con mucha 
firecuencia el valor R = 0.08206 L-atm/mol-K (cuatro cifras significativas) o 0.0821 
L-atm/mol-K (tres cifras significativas), cuando empleemos la ecuacion del gas ideal, 
consistente con las unidades de atm para la presion. Tambien es muy comun utilizar 
el valor R = 8.314 J/mol-J, consistente con las unidades de Pa para la presion. 


‘Unidad SI 
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Suponga que tenemos 1.000 mol de un gas ideal a 1.000 atm y 0.00 °C (273.15 K). 
De acuerdo con la ecuadon del gas ideal, el volumen del gas es 


V 


nRT 

P 


(1.000 mol)(0.08206 L-atm/mol-K)(273.15 K) 
1.000 atm 


= 22 41 L 


Las condiciones 0 °C y 1 atm se conocen como temperatura y presion estandar 
(TPE). Muchas propiedades de los gases estan tabuladas para estas condiciones. El 
volumen ocupado por un mol de gas ideal a TPE, 22.41 L, se conoce como el volu¬ 
men molar de un gas ideal a TPE. 


PltNSELO UN POCO 


^Cudntas moldculas hay en 22.41 L de un gas ideal a TPE? 

La ecuacion del gas ideal explica adecuadamente las propiedades de la mayo- 
rfa de los gases bajo una variedad de circunstancias. Sin embargo, la ecuacion no es 
Gorrecta con exactitud para los gases reales. En¬ 
hances, el volumen medido, V, para condiciones 
da das de P, n y T, podria diferir del volumen calcu- 
lado a partir de PV = nRT. Para ilustrar esto, en la 
figura 10.13 ► se comparan los volumenes mo la res 
medidos de gases reales a TPE con el volumen calcu- 
lado de un gas ideal. Aunque estos gases reales no 
siguen con exactitud el comportamiento de un gas 
ideal, las diferencias son tan pequenas que podemos 
ignorarlas, a menos que se trate de un trabajo muy 
precise. En la seccion 10.9 hablaremos masacerca de 
las diferencias entre el gas ideal y los gases reales. 


▼ Figura 10.13 Comparacldn de 
volumenes mo I a res a TPE. Un mol de 

un gas ideal a TPE ocupa un volumen 
de 22.41 L. Un mol de varios gases reales 
a TPE ocupa casi este volumen ideal. 



Gas ideal 


■i EJERCICIO RESUELTO 10.4 Uso de la ecuaddn del gas Ideal 

El car bona to de calcdo, CaC0 3 (s), se descompone cuando se caliente para dar CaO(s) y CO>(g). Una muestra de CaC0 3 se descompone, y 
el didxido de car bo no se cole eta en un matraz de 250 mL. Una vez quese com pie ta la descomposiddn, el gas tiene una presidn de 13 atm 
a una temperatura de 31 °C. ^Cuantos moles deC0 2 gaseosos se generaron? 

SOLUClbN 

Andllsls: Nos dan el volumen (250 mL), la presidn (13 atm) y la temperatura 31 °C de una muestra de C0 2 gaseoso, y se nos pide 
calcular el numero de moles deC0 2 en la muestra. 

Estrategla: Como tenemos el V, P y T, podemos resolver la ecuaddn del gas ideal para obtener la inedgnita, n. 


Re so hi cion: AJ ana Hz a r y resolver problemas reladonados con 
las leyes de los gases, resulta util tabular la informaddn dada 
en el problema y despuds convertir los valores a las unidades 
que sean consistentes con las de R (0.0821 L-atm/mol-K). En 
este caso, los valores dados son 

Recuerde: Siempre debe utilizar temperatura absoluta cuando resuel- 
va la ecuaddn del gas ideal. 

Ahora reacomodamos la ecuaddn del gas ideal (Ecuaddn 103) 
para obtener n 


V- 250 mL = 0250 L 
P = 13 atm 

T = 31 °C = (31 + 273) K = 304 K 


n = 


PV 

RT 


(1.3 atm) (0250 L) 
(0.0821 L-atm/mol-K) (304 K) 


= 0.013 molCC^ 


Comprabaclon: Las unidades apropiadas se cancelan, lo que a segura que hem os reacomodado apropiadamente la ecuaddn del gas 
ideal y que hemos convertido a las unidades correctas. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Las pelotas de tenis por lo regular se llenan con a ire o con N 2 gaseoso a una presidn superior que la atmosfdica, para aumentar su "re- 
bote". Si una pelota de tenis en particular tiene un volumen de 144 cm 3 y con tiene 033 g de N 2 gaseoso, ^cual es la presidn en el interior 
de la pelota a 24 °C? 

Respuesta: 2.0 atm. 
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fistrafezias cn quimica 


CALCULOS QUE INVOLUCRAN MUCHAS VARIABLES 


E n quimica y en tod os los estudios de ciencia y matenruiticas, 
podr3 encontrarse con problemas que involucren diversas va¬ 
riables medidas experimentalmente, asi como diversas constants 
fisicas diferentes. En este capitulo veremos una variedad de pro- 
blemas que se basan en la ecuacidn del gas ideal, la cual consiste 
en cuatro cantidades experimen tales (P, V, n y T), y una cons tan- 
te, R. De acuerdo con el tipo de problema, podriamos despejar 
cualquiera de las cuatro cantidades. 

Para evitar cualquier dificultad al momento de extraer la 
informaddn necesaria de los p rob 1 etnas cuando hay muchas va¬ 
riables involucradas, le sugerimos que siga los siguientes pasos 
cuando ana lice, plane e y resuelva tales problemas: 

1. Thbule la informaddn. Lea con cuidado los problemas para de¬ 
term inar cual cantidad es la incdgnita, y cuales cantidades 
son conocidas. Cada vez que encuentre un valor numdrico, 
andtelo. En much os casos, resulta util construir una tabla con 
la informacidn dada. 

2 . Convicrta a unidades consistentes. Como ya ha visto, podemos 
utilizar varias unidades distintas para expresar la misma 
cantidad. Asegurese de convertir las cantidades a las unida¬ 
des adecuadas, utilizando los factores de conversidn correc- 
tos. Por ejemplo, al utilizar la ecuaddn del gas ideal, en 
general utili 2 amos el valor de R que tiene las unidades de 
L-atm/mol-K. Si se le proporcdona una presidn en torr, ten- 
dra que convertirla a atmdsferas. 

3. Si una sola ecuaddn reladona a las variables, reawntddela para des¬ 
pejar la incdgnita. Asegurese de manejar bien el algebra para 
despejar la variable deseada de la ecuaddn. En el caso de la 
ecuaddn del gas ideal utdizard los siguientes arreglos alge¬ 
bra icos en una ocasidn u otra: 


P 


nRT ^ _ nRT _ PV _ PV 
V ' P ' " RT’ nR 


4. Utilice el andlisis dimensional. Udlice las unidades durante 
todos sus calculos. El uso del analisis dimensional le permite 
com probar que haya resuelto la ecuaddn correctamente. Si 
las unidades de las cantidades de la ecuaddn se cancelan 
adecuadamente y dan las unidades de la variable deseada, es 
probable que haya utilizado bien la ecuaddn. 

Algunas voces no se le daran directamente los valores para 
las variables necesarias. En cambio, se le dardn los valores de 
otras cantidades que pueda utilizar para determinar las variables 
requeridas. Por ejemplo, suponga que va a utilizar la ecuaddn del 
gas ideal para calcular la presidn de un gas. Se le propordona la 
temperatura del gas, pero no se le dan los valores explidtos de n y 
V. Sin embargo, el problema indica que "la muestra de gas con¬ 
vene 0.15 mol de gas por litro". Podemos transformar esta afir- 
maddn en la exp res id n 


^ = 0.15 moI/L 

Si despejamos la presidn de la ecuaddn del gas ideal obtenemos 



De este modo, podemos resolver la ecuaddn aunque no contemos 
con valores especificos de n y V. En la secddn 10 5 analizaremos cd- 
mo utilizar de esta forma la densidad y la masa molar de un gas. 

Como hem os destacado todo el tiempo, lo mis importante 
que puede hacer para volverse un experto en la resoluddn de pro¬ 
blemas es efectuar los ejerddos de pr^ctica y los ejerddos asigna- 
dos al final de cada capitulo. Al utilizar procedimientos siste- 
rrriticos, como los que describimos aqui, podrd disminuir al minimo 
las dificultades que se presen tan al resolver problemas que in- 
volucran muchas variables. 


Relacion entre la ecuacion del gas ideal y las leyes de los gases 

Las sencillas leyes de los gases que explicamos en la seccion 10.3, como la ley de 
Boyle, son casos especiales de la ecuacion del gas ideal. Por ejemplo, cuando la can¬ 
tidad de gas y la tempera tura se mantienen constantes, n y T tienen valores fijos. 
Por lo tanto, el producto nRT es el producto de tres constantes y debe ser por sf 
mismo una constante. 

PV = nRT = constante o PV - constante [10.6] 

De este modo, tenemos la ley de Boyle. Vemos que si ny T son constantes, los valo¬ 
res individuales de P y V pueden cambiar, pero el producto PV debe permanecer 
constante. 

Utilizamos la ley de Boyle para determinar como cambia el volumen de un gas 
cuando cambia su presion. Por ejemplo, si un cilindro metdlico contiene 50.0 L de 
0 2 gaseoso a 18.5 atm y 21 °C, ^que volumen ocupara el gas si la tempera tura se 
mantiene a 21 °C y la presidn se reduce a 1.00 atm? Como el producto PV es una 
constante cuando un gas se mantiene a T y n constantes, sabemos que 

p,v, = m iio.7i 

donde Pi y V\ son los valores iniciales y Pi y V 2 son los valores finales. Al dividir 
ambos lados de esta ecuacion entre P 2 obtenemos el volumen final, V 2 . 
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A1 sustituir las cantidades dadas en esta ecuacion, obtenemos 

( 18.5 atm\ 

^ = (50 0L <I5^) = 925L 

La respuesta es razonable, debido a que los gases se expanden conforme sus pre- 
siones disminuyen. 

De forma similar podemos comenzar con la ecuacion del gas ideal y derivar 
relaciones entre otras dos variables, V y T (ley de Charles), n y V (ley de Avogadro) 
o P y T. El Ejercicio resuelto 10.5 ilustra como derivar estas relaciones y como uti- 
Hz arias. 


H EJERCICIO RESUELTO 10.5 Cilculo del efecto de los cambios de temperatura sobre la presldn 

La presidn del gas en un envase de aerosol es de 1-5 atm a 25 °C. Suponiendo que el gas en el interior cum pie a la ecuaci6n del gas ideal, 
^eu41 seria la presidn si el envase se calentara a 450 °C? 

SOLUCldN 

Anillsls: Tenemos la presi6n inicial (15 atm) y la temperatura (25 °C) del gas, y se nos pide la presi6na una temperatura mas elevada 
(450 °C). 


Estrategla: El volumen y el numero de moles del gas no cam- 
bian, por lo que debemos utilizar una relaci6n que conecte la pre- 
si 6 n y la temperatura. A1 convertir la temperatura a la escala 
Kelvin y si tabu lam os la informa ci 6 n dada, tenemos 


Re so hi cion: Para determinar c6mo se relacionan P y T, comen- 
zamos con la ecuaddn del gas ideal y col oca m os las cantidades 
que no cambian (n, V y R) de un lado, y las variables (P y T) del 
otro lado. 


Como el cociente P/T es una constante, podemos escribir 

(donde los subindices 1 y 2 re presen tan los esta dos inicial y final, 
respectivamente). Si reordenamos para despejar P 2 ysustituimos 
la informaci6n dada, obtenemos 



P 

T 

INICIAL 

15 atm 

298 K 

FINAL 

p 2 

723 K 


P nR 

— = — = constante 


Ei = Ei 

Ti T 2 



P 2 = (15 at 



3.6 atm 


Comprobaclon: Esta respuesta es, por intuiridn, razonable, ya que al aumentar la temperatura de un gas aumenta su presidn. 
Comentarfo: De este ejemplo resulta evidente por qud los envases de aerosol llevan una advertencia de no quemarlos. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Un tanque grande para el almacenamiento de gas natural estd arreglado de tal manera que la presidn se mantenga a 220 atm. En un dia 
frio de didembre cuando la temperatura es de -15 e C (4 °F), el volumen del gas en el tanque es de 3.25 X 10 3 m 3 . ^Cuil es ei volumen de 
la misma cantidad de gas en un dia calido de julio cuando la temperatura es de 31 °C (88 °F)? 

Respuesta: 3.83 X 10 3 m 3 . 


Con frecuencia nos enfrentamos a la situacion en que P, Vy T cambian para un 
numero fijo de moles de gas. Como n es constante en estas circunstancias, la ecua- 
tion del gas ideal da 

PV 

—— - nR - constante 
T 

Si represen tamos las condiciones inicial y final de presion, temperatura y volumen, 
con los sub indices 1 y 2, respectivamente, podemos escribir 

P\V\ _ p 2 v 2 

t, ' r 2 

A esta ecuacion con frecuencia se le llama ley de los gases combimdos. 


[10.81 
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■ EJERCICIO RESUELTO 10.6 Calcular el efecto del camblo de Py Tsobre 

el volumen de un gas 

Un globo inflado tiene un volumen de6.0 L en el nivel del mar (1.0 atm) y se le per mite as¬ 
cender en altitud hasta que la presi6n es de 0.45 atm. Durante el ascenso, la temperatura 
del gas baja de 22 °C a —21 °C. Calcule el volumen del globo en su altitud final. 

SOLUCldN 

Anilisls: Debemos determinar un nuevo volumen para una muestra de gas en una 
situaci6n donde cambia la presidn y la temperatura. 

Estrategla: De nuevo procedemos convirtiendo la temperatura a 1a escala Kelvin, y ta- 
bulemos la in forma ci6n da da 



P 

V 

T 

INICIAL 

1.0 atm 

6.0 L 

295 K 

FINAL 

0.45 atm 


252 K 


Como n es constante, podemos utilizar la ecuacion 10.8. 

Resoluclon: Si reacomodamos la ecuacion 10.8 para despejar Vjj obtenemos 


V 2 




= (6.0 L) 


/ 1.0atm \/252 K\ 
\0.45atm/\295 K/ 


11 L 


Comprobaclon: El resultado parece ra 2 onable. Observe que el c^lculo involucre multi¬ 
plica r el volumen inidal por una relad6n de presiones y una relaci6n de temperaturas. Por 
intuid6n, esperamos que el descenso de la presi6n ocasione que el volumen aumente. De 
forma similar, la diaminud6n de temperatura debe ocasionar que el volumen disminuya. 
Observe que la diferencia en las presiones es mas acentuada que la diferencia en las tem¬ 
pera turas. Entonces, debemos esperar que el efecto del cambio de presi6n predomine en la 
determinaddn del volumen final, como sucede. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Una muestra de 0.50 mol de gas oxigeno se confina a 0 °C en un dlindro con un pist6n 
m6vil, como el que aparece en la figura 10.12. El gas tiene una presi6n inidal de 1.0 atm. 
El pist6n despues comprime al gas, de tal forma que su volumen final se vuelve la mitad 
del volumen inidal. La presi6n final del gas es 2 2 atm. ^Cual es la temperatura final del 
gas en grades Celsius? 

Respuesta: 27 °C. 


10.5 OTRAS APLICACIONES DE LA ECUACltiN 
DEL GAS IDEAL 

La ecuacion del gas ideal puede utilizarse para determinar muchas relaciones que 
involucran las propiedades fisicas de los gases. En esta seccion la utilizamos pri- 
mera para definir la relacion entre la densidad de un gas y su masa molar, y des¬ 
pues para calcular los volumenes de los gases forma dos o consumidos en reaccio- 
nes quimicas. 

Densidades de los gases y masa molar 

La ecuacion del gas ideal nos permite calcular la densidad de un gas a partir de su 
masa molar, presion y temperatura. Recuerde que la densidad tiene las unidades 
de masa por unidad de volumen (d = m/V). (Seccion 1.4) Podemos acomodar la 
ecuadon del gas para obtener unidades similares, moles por unidad de volumen, n/V: 

n _ P_ 

V RT 

Si multiplicamos am bos la dos de esta ecuacion por la masa molar, Jl, la cual es el 
numero de gramos en un mol de sustancia, obtenemos la siguiente relacion 


ruii _ PM 
V ~ RT 


110 - 9 ] 
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El producto de las cantidades n/V y M es igual a la densidad en g/L, como vemos 
a partir de sus unidades: 

moles gramos gramos 

litro mol litro 

Asi, la densidad, d, del gas esta dada por la expresion de la derecha en la ecuacion 
10.9: 


d 


PM 

RT 


110 . 10 ] 


En la ecuacion 10.10 vemos que la densidad de un gas depende de su presion, 
masa molar y temperatura. Cuanto mayor es la masa molar y la presion, mas denso 
es el gas. A mayor temperatura, menos denso sera el gas. Aunque los gases forman 
mezclas homogeneas, independientemente de sus identidades, un gas menos denso 
estara arriba de uno mas denso si no se mezclan. Por ejemplo, el CO 2 tiene una 
masa molar mayor que la del N 2 u 0 2 , y es, por lo tanto, mas denso que el aire. 
Cuando se libera C0 2 de un extintor de fuego a base de CC^, como muestra la figu- 
ia 10.14 ►, este cubre el fuego, y evita que el 0 2 llegue al material combustible. El 
hecho de que un gas mas caliente sea menos denso que uno mas frfo explica por que 
el aire caliente se eleva. La diferencia entre las densidades de aire caliente y aire frfo 
es la responsable de que los globos de aire caliente se eleven. Tambien es responsa- 
ble de muchos fenomenos meteorologicos, como la formacion de grandes masas de 
nubes durante las tormentas de rayos. 


PI t N St L O UN POCO 



▲ Rgura 10.14 Un extintor de fuego 
a base de C0 2 . El C0 2 gaseoso de un 
extintor de fuego es m4s denso que el aire. 
El C0 2 se enfrta considerablemente cuando 
sale del tanque. El vapor de agua del aire 
es condensado por el C0 2 gaseoso frfo y 
forma una niebla blanca que acompafla al 
C0 2 incoloro. 


^E1 vapor de agua es m6s o menos denso que el N 2 , bajo las mismas condiciones de 
temperatura y presidn? 


B EJERCICIO RESUELTO 10.7 Gilculo de la densidad de un gas 

^Cual es la densidad del vapor del tetracloruro de carbono a 714 torr y 125 °C? 

SOLUCldN 

AnilIIsis: Se nos pide calcular la densidad de un gas a partir de su nombre, presidn y 
temperatura. A partir de su nombre, podemos escribir la fdrmula qufmica de la sustanda 
y determinarsu masa molar. 

Estrategla: Podemos utilizar la ecuad6n 10.10 para calcular la densidad. Sin embargo, 
antes de poder usarla debemos convertir las cantidades dadas a las unidades apropiadas. 
Debemos convertir la temperatura a la escala Kelvin, y la presidn a atmosferas. Tambidn 
debemos calcular la masa molar del CCl*. 


Ifesokiclon: La temperatura en la escala Kelvin es 125 -1- 273 = 398 K. 
La presidn en atm6sferas es (714 torrXI atm/760 torr) = 0.939 atm. 

La masa molar del CCI4 es 12.0 + (4)(35-5) = 154.0 g/mol. 

Si utilizamos estas cantidades junto con la ecuad6n 10.10, to nemos 

(0.939 atm) (154.0 g/mol) 

d = -= 4.43 g/L 

{0.0821 L-atm/mol-K) (398 K) * 


Comprobaclon: Si dividimos la masa molar (g/mol) entre la densidad (g/L), obtene- 
mos L/mol. El valor num£rico es aproximadamente 154/4.4 = 35. £sta es una buena esti- 
mad6n para el volumen molar de un gas calentado a 125 °C a una presi6n cercana a la 
atmosf£rica, por loquenuestra respuesta es razonable. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

La masa molar media de la atm6sfera en la superfide de Titin, la luna mas grande de 
Saturno, es de 28.6 g/mol. La temperatura en la superfide es de 95 K, y la presi6n es 
de 1.6 atm. Suponiendo un comportamiento ideal, calcule la densidad de la atm6sfera de 
Titan. 

R£spuesta: 5.9 g/L. 
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La ecuacion 10.10 puede reacomodarse para despe 

JVL p 


[ 10 . 11 ] 


De este modo, podemos utilizar la densidad de un gas medida experimentalmente 
para determinar la masa molar de las moleculas del gas, como se muestra en el Ejer- 
cicio resuelto 10.8. 


■I EJERCICIO RESUELTO 10.8 C4lculo de la masa molar de un gas 

Se realiza urn serie de mediciones para determinar la masa molar de un gas desconoddo. Primero, se evacua un matraz grande y se de- 
termina su masa que es de 134.567 g. Despu4s se llena el matraz con el gas hasta una presi6n de 735 torr a 31 °C, y se vuelve a pesar. Su 
masa ahora es de 137.456 g. Por ultimo, el matraz se llena con agua a 31 °C, y se determina que su masa ahora es de 1067.9 g (la densidad 
del agua a esta temperatura es 0.997 g/mL). Suponga que la ecuaci6n del gas ideal es valida para este caso, y calcule la masa molar del 
gas desconoddo. 

SOLUCldN 

Ana I Ills: Nos propordonan la temperatura (31 °C) y la presidn (735 torr) de un gas, junto con la informaddn para determinar su volu- 
men y masa, y se nos pide calcular su masa molar. 

Estrategla: Debemos utilizar la iniormaddn dada sobre la masa para calcular el volumen del redpiente y la masa del gas dentro de 41. 
A par dr de estocalculamos la densidad del gas y luego aplicamos la ecuaddn 10.11 para calcular la masa molar del gas. 

Resohjcfton: La masa del gas es la diferenda entre la masa del ma¬ 
traz ileno con el gas y la masa del matraz vado (evacuado): 

El volumen del gas es igual al volumen del agua que el matraz puede 
contener. El volumen de agua se ca leu la a par tir de su masa y den¬ 
sidad. La masa del agua es la diferenda entre las masas del matraz 
Ileno y vado: 

Si rea co mo dam os la ecuaddn de la densidad (d — mfV), te nemos 

Conodendo la masa del gas (2.889 g) y su volumen (936 mL), pode- 
mos calcular su densidad: 

Despu4s de convertir la presi6n a atmdsferas y la temperatura a kel- 
vins, podemos utilizar la ecuaddn 10.11 para calcular la masa molar: 

(3.09 g/LX0.0821 L-atm/mol-K)(304 K) 

" (735/760) atm 

= 79.7 g/mol 

ComprobacRin: Las unidades son las correctas, y el valor de la masa molar obtenido es razonable para una s us tan da que es gaseosa 
cerca de la temperatura ambiente. 


137.456 g - 134.567 g = 2.889 g 


1067.9 g - 134.567 g = 9333 g 
m (933J3 g) 

V = - = , = 936 mL = 0.936 L 

d (0.997 g/mL) 


2.889 g/0.936 L = 3.09 g/L 
dKT 


MM EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule la masa molar promedio del airesecosi tiene una densidad de 1.17 g/L a 21 °C y 740.0 torr. 
Rtspuesta: 29.0 g/mol. 


Volumenes de gases en reacciones quimicas 

Con frecuencia nos preocupa conocer la identidad de un gas involucrado como re- 
activo o producto en una reaccion qulmica, asi como su cantidad. Entonces, resulta 
util poder calcular los volumenes de los gases consumidos o producidos en las reac¬ 
ciones. Tales c£lculos se basan en el uso del concepto de mol junto con las ecuaciones 
quimicas balanceadas. (Seccion 3.6) Hemos visto que los coeficientes de las 
ecuaciones quimicas balanceadas nos indican las cantidades relativas (en moles) de 
los reactivos y productos de una reaccion. La ecuacion del gas ideal relaciona el 
numero de moles de un gas con P, V y T. 
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La auimica en accidn 


TUBERlAS DE GAS 


P ara la mayoria de las personas pasa inadvertida 1a extensa red 
subterr^nea de tubenas que da soporte ai mundo desarrolla- 
do. Las tubenas se utilizan para transportar grandes cantida- 
des de liquidos y gases a trav£s de distancias considerables. Por 
ejemplo, las tubenas transportan el gas natural (metano) de los 
grandes yadmientos de Siberia hasta Europa Ocddental. El gas 
natural de Argelia se transporta hasta Italia a traves de una tu- 
beria de 120 cm de diametro y de 2500 km de longitud que cruza 
el fondo del mar Mediterr£neo a profundidades de hasta 600 m. 
En Estados Unidos, los sistemas de tubenas cons is ten en lineas 
troncales, tubos de grandes diametros para el trasporte a largas dis¬ 
tances, con lineas ra males de diametros y presiones men ores para 
el transporte local hada y desde las lineas troncales. 

En esencia, todas las sustandas que son gases a TPE (tempe- 
ratura y presi6n esdndar) son transportadas comerdalmente por 
tubenas, incluyendo el amoniaco, didxido de carbono, mondxido 
de carbono, cloro, etano, helio, hidnSgeno y metano. Sin embargo, 
el volumen mas grande transportado hasta ahora es el gas natu¬ 
ral. (Figura 10.15 ►) Este gas, rico en metano, el cual proviene de 
pozos de petrdleo y gas, es procesado para eliminar particulas, 
agua y diversas impurezasgaseosas como el sulfuro de hidr6geno 
y didxido de carbono. Despu6s, el gas se comprime a presiones 
que van de los 3J5 MPa (35 atm) a los 10 MPa (100 atm), de acuer- 
do con la edad y el diametro de la tuberia. Las tubenas de larga 
distanda tienen un diametro aproximado de 40 cm y estan fabri- 
cadas con acero. La presi6n se mantiene por medio de grandes 
estadones compresoras a lo largo de la tuberia, situadas a inter¬ 
val os de 50 a 100 millas. 

Recuerde que, de acuerdo con la figura 5.24, el gas natural es 
una fuente importantede energia para Estados Unidos. Para satis- 
facer esta demanda, el metano debe ser transportado de los pozos 



▲ Figura 10.15 Interseccl6n de tuberias 
de gas natural. 


de origen esparddos por todo Estados Unidos y Canada a todo el 
pais. La longitud total de las tubenas para el transporte de gas 
natural en los Estados Unidos es de aproximadamente 6 X 10 5 km, 
y va en aumento. Estados Unidos esta dividido en siete regiones. 
El suministro total de gas natural a esas siete regiones supera los 
2.7 X 10 12 L (medidos a TPE), lo cual representa casi 100 mil mi- 
llones de pies cubicos por dial El volumen de las tubenas mismas 
seria inadecuado por completo para manejar las enormes canti- 
dades de gas natural que entran y salen del sistema continua- 
mente. Por esta razdn, se utilizan instaladones subterraneas de 
almacenamiento, como las grutas desal y otras formaciones natu- 
rales para guardar grandes cantidades de gas. 

Ejercieio relacionado: 10.117. 


■■ EJERCICIO RESUELTO 10.9 Relaclonar el volumen de un gas con la cantidad de otra sustancla en una reaccldn 

Las bo Isas de a ire de seguridad de los autom6viles se inflan con nitrdgeno gaseoso generado por la r£pida descomposici6n de la azida 
de sodio, NaN 3 : 

2 NaN 3 (s) -» 2 Na(s) + 3 N 2 (g) 


Si una bo Isa de a ire tiene un volumen de 36 L y va a llenarse con nitnSgeno gaseoso a una presidn de 1.15 atm a una temperatura de 
26.0 °C, ^cuintos gramos de NaN 3 deberan descomponerse? 


soluci6n 

Analiils: Este es un problema de varias eta pas. Nos dan los datos del N 2 gaseoso: volumen, presidn y temperatura y la ecuaddn quimi- 
ca para la reacddn por medio de la cual se genera N 2 . Debemos utilizar esta informaddn para calcular el numero de gramos de NaN 3 
necesarios para obtener el N 2 requerido. 


Estrategla: Debemos utilizar los datos del gas 
(P, V y T) y la ecuaddn del gas ideal para calcu- 
iar el numero de moles de N 2 gaseoso que debe 
formarse para que la bo Isa de a ire f undone co- 
rrectamente. Despu^s utilizamos la ecuaddn ba- 
lanceada para determinar el numero de moles 
de NaN 3 . Por ultimo, convertimos los moles de 
NaN 3 a gramos. 

Resolucfton: El numero de moles de N 2 se de- 
termina utilizando la ecuaddn del gas ideal: 


Datos 

moles 

-^ 

moles 


g de NaN 3 

genera les 

de N 2 


de NaN 3 



PV (1.15 atm)(36 L) 

RT “ fl.0821 L-a tm/mol-K)(299 K) 


1.7 mol N 2 


De aqui utilizamos los coefidentes de la ecua- 
d6n balanceada para calcular el numero de mo¬ 
les de NaN 3 . 


(1.7 mol NJ| 


2 mol NaN 3 
3 mol N 2 


■) 


1.1 mol NaN 3 


Por ultimo, utilizando la masa molar de NaN 3 , 
convertimos los moles de NaN 3 a gramos: 


/65.0 g NaN 3 \ 

(llmo,NaN 4T^rT^) = 72 « NaN3 
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Compnobaclon: La mejor forma de com pro bar nuestro mdtodo es aseguramos de que las urtidades se cancelen adecuadamente en 
cada ota pa de los calculos, dindonos las urtidades cor rectas en la respuesta, g de NaN 3 . 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

En la primera eta pa de un proceso industrial para producir 5ddo nitrico, el amoniaco reacdona con oxfgeno en presen da de un cataliza- 
dor adecuado para formar <5xido nibrico y vapor de agua: 

4 NH 3 (g) + 5 Oj(j{)-* 4 NO<*) + 6 HjO^) 

^Cuantos litres de NH 3 (g) a 850 °C y 5.00 atm se requieren para que reacdonen con 1.00 mol de Oi(g) en esta reaeddn? 

Respuesta: 14.8 L. 


10.6 MEZCLAS DE GASES 

Y PRESIONES PARCIALES 


Hasta el momento hemos considerado principalmente el comportamiento de los 
gases puros, aquellos que consisten en una sola sustancia en el esta do gaseoso. 
^Como tr a tamos los gases compuestos de una mezcla de dos o mas sustancias dis¬ 
tint as? Mientras estudiaba las propiedades del aire, John Dalton (Seccion 2.1) hizo 
una importante observacion: la presidn total de una mezcla de gases es igual a la suma de 
las presiones que cada gas ejerceria si estuviera presente solo. La presion ejercida por un 
componente en particular de una mezcla de gases se conoce como la presion par- 
cial de ese gas. La observacion de Dalton se conoce como la ley de Dalton de las 
presiones pareiales 


PltNSELO UN POCO 

<C6mo se ve afectada la presi6n ejercida por el N 2 gaseoso cuando se introduce algo 
de O 2 en un redpiente si la temperatura y el volumen permanecen constantes? 


Si dejamos que P t sea la presion total de una mezcla de gases y P|, P 2 , P 3 , y asi 
sucesivamente, sean las presiones parciales de los gases individuates, podemos es- 
cribir la ley de Dalton de la siguiente forma: 

P f = Pi + P 2 + P 3 + ■■• (10.12] 


Esta ecuacion implica que cada uno de los gases de la mezcla se comporta de forma 
independiente de los otros, como podemos ver en el siguiente analisis. Sea n\, n 2 , 
y asf sucesivamente, el numero de moles de cada uno de los gases en la mezcla, y n t 
el numero total de moles de gas (n t = n\ + + n 3 + * ■ )■ 

Si cada uno de los gases cumple a la ecuacion del gas ideal, podemos escribir 


P, = n, 


(£) 
\ V / 



y asi sucesivamente 


Todos los gases de la mezcla se encuentran a la misma temperatura y ocupan 
el mismo volumen. Por lo tanto, si sustituimos lo anterior en la ecuacion 10.12, te- 
nemos 


P t = + •••) 


RT /PT^ 

T~ Hit j 


110.13] 


Es decir, a temperatura y volumen constantes, la presion total esta determinada por 
el numero total de moles del gas presente, ya sea que dicho total represente solo a 
una sustancia o a una mezcla. 
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EJERCICIO RESUELTO 10.10 Aplfcar la ley de Dalton de las presfones pardales 

Una mezcla gaseosa forma da por 6.00 g de O 2 y9.00g de CH* se col oca en un recipiente de 15.0 La 0 °C. ^Cuil es la presi6n parcial de 
cada gas, y cual es la presi6n total en el recipiente? 

soluci6n 

Anillsls: Debemos calcular la presi6n de dos gases distmtos en el mismo volumen y a la misma temperatura. 

Estrategla: Debido a que cada gas se com porta de forma independiente, utilizamos la ecuacidn del gas ideal para calcular la presi6n 
que cada uno ejercerfa si el otro no estuviera presente. La presi6n total es la suma de estas dos presiones pardales. 


Resoluclon: Primero debemos convertir la masa 
de cada gas a moles: 


Ahora podemos utilizar la ecuad6n del gas ideal 
para calcular la presi6n parcial de cada gas: 


Mo, = (6.00gO 2 ) Q^°^J = 0.188 mol0 2 
/ 1 mol CH. \ 

Men, = pJ0gCH < )( i l60 = 0563 molCHj 


Po, 

P CH« 


Mo, RT (0.188 mol)(0.0821 L-atm/mol-K)(273 K) 

V = 15.0 L ' 

«CH, RT (0563 motX0.0821 L-atm/mol-K)<273 K) 

V ' 15.0 L 


0.281 atm 

= 0.841 atm 


De acuerdo con la ley de Dalton (Ecuad6n 10.12), la 
presi6n total en el redpiente es la suma de las pre¬ 
siones pardales: P t = + P CHj = 0.281 atm + 0.841 atm = 1.122 atm 


ComprobacKon: Hacer aproximadones es un buena practica, incluso cuando crea que no deba hacerlo para com probar una respuesta. 
En este ca so, una presi6n de aproximadamente 1 atm parece cor recta para una mezcla de alrededor de 0.2 mol de 0 2 {es dear, 6/32) y 
un poco mis de 05 mol de CH 4 (es dedr, 9/16) juntos en un volumen de 15 L, ya que un mol de un gas ideal a 1 atm de presidn y 0 °C 
ocupana aproximadamente 22 L. 

H EJERCICIO DE PRAcTICA 

^Cual es la presi6n total ejerdda por una mezcla de 2.00 g de H 2 y 8.00 g de N 2 a 273 K en un redpiente de 10.0 L? 

Respuesta: 2.86 atm. 


Presiones pardales yfracciones molares 

Debido a que cada gas en una mezcla se comporta de forma independiente, pode¬ 
mos relacionar la cantidad de un gas dado en una mezcla con su presion parcial. 
En el caso de un gas ideal, P = nRT/V, y podemos escribir 


Pi tii RT/V rt\ 

Pt ttf RT jV 


[10.14} 


La relacion rii/n t se conoce como fraccion molar del gas 1, la cual denotamos como 
X x . La fraccion molar, X, es un numero a dimensional que expresa la relacion del 
numero de moles de un componente con respecto al numero total de moles en la 
mezcla. Si reacomodamos la ecuacion 10.14, tenemos 


p. = 



X,P ( 


110.15] 


De este modo, la presion parcial de un gas en una mezcla es su fraccion molar por la 
presion total. 

La fraccion molar del N 2 en el aire es 0.78 (es decir, 78% de las moleculas del 
aire son de N 2 ). Si la presion barometrica total es de 760 torr, entonces la presion 
parcial del N 2 es 


P Nl = (0.78) (760 torr) = 590 torr 

Este resultado por intuicion tiene sentido: como el N 2 conforma el 78% de la mezcla, 
contribuye con el 78% de la presion total. 
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■ EJERCICIO RESUELTO 10.11 Relaclonar las fracclones molares y las preslones parclales 

Un estudio sobre los e feet os de dertos gases sobreel crecimiento de las plantas requiere una atmdsfera sint^tica compuesta por 1-5% mol 
de C0 2 ,18.0% mol de 0 2 y 80-5% mol de At. (a) Calcule la presi6n pardal del Oj en la mezcla si la presi6n total de la atmdsfera es de 745 
torr. (b) Si esta atmtSsfera se mantiene en un espacio de 121 L a 295 K, ^cuantos moles de se necesitan? 

soluckSn 

Ana I Ills: (a) Primero debemos calcular la presidn pardal del 0 2 dado su porcentaje molar y la presi6n total de la mezcla. (b) Tenemos 
que calcular el numero de moles de 0 2 en la mezcla dado su volumen (121 L), temperatura (745 torr) y presi6n pardal (del indso (a))* 


EstratcgKa: (a) Calcularemos las presiones pardales utilizando la ecuad6n 10.15. (b) Despuis utilizaremos Pq^ V y T junto con la 
ecuad6n del gas ideal para calcular el numero de moles de Ok, n^. 


Re so lu cion: (a) El porcentaje molar es s61o la fracd6n molar 
multiplicada por 100. Por lo tanto, la £racd6n molar del es 
0.180. Utilizando la ecuad6n 10.15, tenemos 

(b) Si tabulamos las variables dadas y las eonvertimos en las 
unidades apropiadas, tenemos 


Despejando ri 0 de la ecuad6n del gas ideal tenemos 


ft* 


Po, 

V 

WOj 

R 

T 

HO, 


(D.180)(745 torr) = 134 torr 


(134 torr)^ 

121 L 
? 


latm \ 
760 torr / 


0.0821 


L-atm 

mol-K 


295 K 


0.176 atm 



(0.176 atm) 


_ 121 L _ 

(0.0821 Lnatm/mol-K)(295 K) 


= 0.879 mol 


Comprobaclon: Las unidades concuerdan de forma satis6actoria, y la respuesta parece tener el orden de magnitud coirecto. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

A partir de los datos obtenidos por el Voyager 1, los dentificos ban estimado la composiddn de la atmdsfera de Titin, la luna mis 
grande de Satumo. La presi6n total en la superfide de Titin es de 1220 torr. La atm6sfera consiste en 82% mol de 12% mol de Ar y 6.0% 
mol de CH 4 . Calcule la presi6n pardal de cada uno de estos gases en la atm6sfera de Titan. 

R£spuesta: 1.0 X 10 3 torr N^1.5 X 10 2 torr Ary 73 torrCH 4 . 


Recoleccion de gases sobre agua 

Un experimento que con frecuencia se realiza en los laboratorios de quimica gene¬ 
ral involucra la determinacion del numero de moles de un gas recolectado a partir 
de una reaccion quimica. Algunas veces este gas se recolecta sobre agua. Por ejem- 
plo # el clorato de potasio so lido, KCIO 3 , puede descomponerse calentandolo en un 
tubo de ensayo, colocado como muestra la figura 10.16 ►.La ecuacion balanceada 
para la reaccion es 

2KC10 3 (s) -> 2 KCl(s) + 3 0 7 {g) [10.16] 

El oxigeno gaseoso se recolecta en una botella que en un principio esta llena de 
agua y despues se invierte en un recipiente con agua. 

El volumen del gas recolectado se mide subiendo o bajando la botella, segun 
sea necesario hasta que los niveles de agua dentro y fuera de la botella sean los mis- 
mos. Cuando se cumple esta condicion, la presion en el interior de la botella es igual 
a la presion atmosferica de a fuera. La presion total en el interior es la suma de la 
presion del gas recolectado y la presion del vapor de agua en equilibrio con el agua 
liquida. 

ftotal = Pgas + Ph 20 [10.17] 

La presion ejercida por el vapor de agua, Pr^, a diferentes temperaturas aparece 
en el apendice B. 
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Mcdidon del 


Recoleccitin de gas volumen del gas 



(a) (b) 


◄ Rgura 10.16 Recoleccl6n sobre 
agua de un gas Insoluble en agua. 

(a) Un sdlido se calienta y libera un gas, el 
cual burbujea a trav£s del agua dentro de 
una botella de recolecridn. (b) Cuando el 
gas ha sido reeoleetado, la botella se sube o 
se baja, para que los niveles de agua en el 
interior y exterior de la botella se igualen. 

La preskSn total de los gases dentro de la 
botella es entonees igual a la preskSn 
atmosfdica. 


B EJERCICIO RESUELTO 10.12 Calcular la cantidad de gas recolectada 

sobre agua 

Una muestra de KCIO 3 se descompone pardalmente (Ecuaci 6 n 10.16) y se produce 0 2 
gaseoso que se recolecta sobre agua, como en la figura 10.16. El volumen del gas recolecta- 
do es de 0.250 L a 26 °C y 765 to it de presi 6 n total, (a) ^Cuintos moles de 0 2 se recolectan? 
(b) ^Cuantos gramos de K00 3 se descompusieron? 

soluci6n 

(a) Anallsls: Debemos calcular el numero de moles de 0 2 gaseoso en un redpiente que 
tambidn contiene vapor de agua. 

Estrategla: Si tabula mos la in forma cidn presentada, veremos que con tamos con los va- 
lores de V y T. Para utilizar la ecuaddn del gas ideal y calcular la incognita, n tambi^n 
debemos conocer la presi 6 n pardal del O 2 en el sistema. Podemos calcular la presi 6 n par- 
cLal del 0 2 a partir de la presidn total (765 torr) y la presibn del vapor de agua. 

HesolucK6n: La presidn pardal del CV, gaseoso es la diferenda entre la presidn total, 765 
torr, y la presi 6 n del vapor de agua a 26 °C, 25 torr (Apdndice B): 

Poj = 765 torr - 25 torr ■= 740 torr 

Utilizamos la ecuaddn del gas ideal para calcular el numero de moles de 0 2 : 


Po,V 

= ~RT~ 


(740 torr)(l atm/760 torrXO.250 L) , 

--------- = 9.92 X lO ’ 3 mol O, 

(0.0821 L-atm/mol-KX299 K) 


(b) Anillili: Ah ora debemos calcular el numero de moles del reactivo KCIO 3 descom- 
puesto. 

Estrategla: Utilizamos el numero de moles de 0 2 formado y la ecuaddn quimica balan- 
ceada para determinar el numero de moles de KCIO3 descompuesto, lo que despuds 
podemos convertir a gramos de KCIO3. 


Revolucion: A partir de la ecuaddn 10.16 tenemos que 2 moles de KCIO 3 c* 3 moles de 
0 2 . La masa molar del KCIO 3 es 122.6 g/mol. Entonees, convertimos los moles de 0 2 que 
encontramos en el indso (a) en moles de KCIO 3 y despuds a gramos de KCIO 3 : 


- /2 mol KC10 3 \/122.6 g KCIOA 

(..« . 3 m0 ,1 molKCIO, / 


0811gKC:iO 3 


Comprobaclon: Como siempre, nos aseguramos de que las unidades se cancelan de 
man era adecuada en nuestros calculos. Ademis, los numeros de moles de Ob y KCIO 3 
parecen razonables, dado el pequefto volumen de gas recolectado. 


Comentarlo: Muchos compuestos quimicos que reacdonan con agua y vapor de agua 
son degradados cuando se exponen a gas humedo. Por esta razdn, en los laboratories de 
investigaddn, los gases frecuentemente son secados haddndolos pasar gas humedo sobre 
una s us tan da que absorbe el agua (un desecante), como el sulfato de caldo, CaSO r Los 
cristales de sulfato de caldo se venden como desecante con el nombre comeidal Drierite™. 


■I qERCICIO de prActica 

El nitrito de amonio, NH 4 NO 2 , se descompone cuando se calienta y forma gas N 2 : 
Nt^NO^s) -> N 2 (g) + 2 H 2 O(0 

Cuando una muestra de NH^N 0 2 se descompone en un tubo de ensayo, como en la figu- 
ra 10.16, se recolectan 511 mL de gas N 2 sobre agua a 26 °C y 745 torr de presidn total. 
^Cudntos gramos de NH^N 0 2 se descompusieron? 

Respuesta: 1.26 g. 
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▲ Figura 10.17 Origan molecular de 
la preikSn de un gas. La presi6n ejercida 
por un gas es ocasionada por las colisiones 
de las moleculas del gas con las pa redes de 
su recipiertte. 


10.7 TEORfA CINfiTICA-MOLECULAR 


La ecuacion del gas ideal describe o6mo se comportan los gases, pero no explica por 
qu£ se comportan como lo hacen. ^Por que un gas se expande cuando se calienta 
a presion constante? O, ^por que su presion aumenta cuando el gas se comprime a 
temperatura constante? Para comprender las propiedades fisicas de los gases, nece- 
sitamos un modelo que nos ayude a visualizar lo que sucede con las particulas del 
gas cuando las condiciones experimentales, como la presion o temperatura cam- 
bian. Dicho modelo, conocido como la fceoria cinetica-molecular, fue desarrolla- 
do durante un periodo de aproximadamente 100 anos, que culmino en 1857 cuando 
Rudolf Clausius (1822-1888) publico una forma completa y satisfactory de la teoria. 

La teoria cinetic a-molecular (la teoria de las moleculas en movimiento) se re¬ 
sume con las siguientes afirmaciones: 

1. Los gases consisten en grandes cantidades de moleculas que se encuentran en 
continuo movimiento aleatorio (aqui utilizamos la palabra moltcula para desig- 
nar la particula mas pequena de cualquier gas; algunos gases, como los gases 
nobles, consisten en Stomos individuales). 

2. El volumen combinado de todas las moleculas del gas es insignificante com- 
parado con el volumen total en el que se est3 contenido el gas. 

3. Las fuerzas de atraccion y repulsion entre las moleculas del gas son insignifi- 
cantes. 

4. Puede transferirse energia entre las moleculas durante las colisiones, pero la 
energia cinetica promedio de las moleculas no cambia con el tiempo, siempre y 
cuando la temperatura del gas permanezca constante. En otraspalabras, las co¬ 
lisiones son perfectamente elasticas. 

5. La energia cinetica promedio de las moleculas esproporcionala la temperatura 
absoluta. A cualquier temperatura dada las moleculas de tod os los gases tienen 
la misma energia cinetica promedio. 

La teoria cinetic a-molecular explica tanto la presion como la temperatura en un 
nivel molecular. La presion de un gas es ocasionada por las colisiones de las mo¬ 
leculas con las paredes del recipiente, como muestra la figura 10.17< La magnitud 
de la presion es determinada por la frecuencia y la fuerza con que las moleculas 
colisionan con las paredes. 

La temperatura absoluta de un gas es una medida de la energia cinetica prome¬ 
dio de sus moleculas. Si dos gases distintos se encuentran a la misma temperatura, 
sus moleculas tienen la misma energia cinetica promedio (afirmacion 5 de la teoria 
cinetica-molecular). Si la temperatura absoluta de un gas se duplica, la energia ci¬ 
netica promedio de sus moleculas se duplica. Asi, el movimiento molecular aumen¬ 
ta cuando aumenta la temperatura. 


^ PltNSELO UN POCO 

Considere ties muestras de gas: HC1 a 298 K, H 2 a 298 K y 0 2 a 350 K. Compare las 
eneigias rin£ticas promedio de las moleculas de las ties muestras. 


Distribuciones de las velocidades moleculares 

Aunque las moleculas de una muestra de gas tienen una energia cinetica promedio y, 
por lo tanto, una velocidad promedio, las moleculas individuales se mueven a ve¬ 
locidades muy diversas. Las moleculas en movimiento colisionan frecuentemente 
con otras moleculas. El momento (o cantidad de movimiento) se conserva en cada 
colision, pero una de las moleculas que colisionan puede desviarsea alta velocidad 
mientas que la otra puede detenerse casi por completo. El resultado es que las mo¬ 
leculas en cualquier instante tienen un amplio intervalo de velocidades. La figura 
10.18 ► ilustra la distribucion de las velocidades moleculares para el nitrogeno ga- 
seoso a 0 °C (linea azul) y a 100 °C (linea roja). La curva nos muestra la fraccion 
de moleculas que se mueven a cada velocidad. A temperaturas elevadas, una frac¬ 
cion mas grande de moleculas se mueve a velocidades mas elevadas; la curva de 



10.7 Teona dnitica-molecular 415 


distribution se ha desplazado a la derecha hacia velocidades mas ele- 
vadas y, por lo tanto, hacia una energia cinetica promedio mas elevada. 
El pico de cada curva representa la velocidad mas probable (la velocidad 
del mayor numero de moleculas). Observe que la curva azul (0 °C) tiene 
un pico de aproximadamente 4 X 10 2 m/s, mientras que la curva roja 
(100 °C) tiene un pico a una velocidad mas elevada, aproximadamente 
de 5 X 10 2 m/s. 

La figura 10.18 tambien muestra el valor de la rafz de la velocidad 
cuadratica media (rms, por sus siglas en ingles), u, de las moleculas a 
cada temperatura. Esta cantidad es la velocidad de una molecula que 
tiene una energia cinetica promedio. La velocidad rms no es exactamente 
lo mismo que la velocidad promedio (o media). Sin embargo, la diferen- 
tia entre las dos es pequena.* Observe que la velocidad rms es mayor a 
100 °C que a 0 °C. Tambien observe que la curva de distribucion se hace 
mas amplia conforme se eleva la tempera tura. 

La velocidad rms es importante debido a que la energia cinetica 
promedio de las moleculas de gas en una muestra, 8, esta relacionada di- 
rectamente con u 7 : 

* _ 1 
£ tttU 



[10.18] 


donde m es la masa de una molecula individual. La masa no cambia con la tempe¬ 
ra tura. Entonces, el incremento de la energia cinetica promedio conforme aumenta 
la temperatura implica que la velocidad rms (y tambien la velocidad promedio) de las 
moleculas aumenta cuando la temperatura aumenta. 


▲ Rgura 10.18 Efecto de la 
temperatura sobre Las velocidades 
molecula res. La distribuckSn de las 
velocidades moleculares para el nitnSgeno 
a 0 °C (Ifnea azul) y 100 °C (Ifnea roja). Al 
aumentar la temperatura aumenta tanto 
la velocidad mis probable (miximo de la 
curva) como la velocidad rms, u, la cual se 
indica con la Ifnea punteada vertical. 


PltNSELO UN POCO 

Considers tres muestras de gas a 298 Ki HC1, H 2 y 0 2 . Clasifique las moleculas en 
oiden de velocidad promedio creciente. 


Aplicacion de las leyes de los gases 

Las observaciones empiricas de las propiedades de los gases, expresadas por las di- 
versas leyes de los gases, se comprenden con facilidad en terminos de la teoria 
cinetica molecular. Los siguientes ejemplos ilustran este punto: 

1. Efecto de un aumento de volumen a temperatura constante : una temperatura cons- 
tante significa que la energia cinetica promedio de las moleculas del gas per- 
manece sin cambio. Esto, a su vez, significa que la velocidad rms de las mo¬ 
leculas, u, no cambia. Sin embargo, si el volumen aumenta, las moleculas deben 
mo verse a una mayor distancia entre colisiones. Como consecuencia, hay me- 
nos colisiones por unidad de tiempo con las paredes del recipiente, y la presion 
disminuye. Asi, el modelo explica de forma sencilla la ley de Boyle. 

2. Efecto de un aumento de temperatura a volumen constante : un aumento en la tempe¬ 
ratura significa un aumento en la energia cinetica promedio de las moleculas y, 
por lo tanto, un aumento en u. Si no hay cambio en el volumen, habr£ mis coli¬ 
siones con las paredes por unidad de tiempo. Ademas, el cambio en la cantidad 
de movimiento durante cada colision aumenta (las moleculas chocan con las 
paredes con mas fuerza). De este modo, el modelo explica el aumento de pre¬ 
sion observado. 


*Para ilustrar la diferencia entre la velocidad rms y la velocidad promedio, suponga que tenemos cuatro 
objetos con velocidades de 4.0, 6.0,10.0 y 110 m/s. Su velocidad promedio es j (4.0 + 6.0 + 10.0 + 110) 
= 8.0 m/s. Sin embargo, la velocidad rms, u,es la rat cuadrada de las velocidades promedio de las moleculas 
devadas al cuadrado: 

V Jm.O’ t- 6.0* ♦ 10.0* + 12.0 *1 = VVio = 8.6 m/s 

fbra un gas ideal la velocidad promedio es igual a 0.921 Xu. Asi, la veioddad promedio es directamente pro¬ 
portional a la vdoddad rms, y de hecho las dos son casi iguales. 
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LA ECUAClOlM DEL GAS IDEAL 


C omenzando con las cinco afirmadones dadas en el lib ro sob re 
la teoria cinitica-molecular, es posible dedudr la ecuacibn del 
gas ideal. En lugar de procedercon una deducddn, consideremos 
tirminos de cierto modo cualitativos para llegar a dicha ecuaddn. 
Como hem os visto, la presidn es fuerza por unidad de area. 
000 (5ecd6n 10J2) La fuerza total de las colisiones moleculares 
sob re las paredes y, por lo tan to, la presidn produdda por estas co¬ 
lisiones depende de qui tan fuerte chocan las moliculas con las 
paredes (impulso impartido por colisidn) y de la frecuenda con 
que ocurren estas colisiones: 

P oc impulso impartido por colisidn X frecuenda de colisiones 

En el caso de una molicula que viaja a veloddad rms, u, el 
impulso impartido por una coHsidn con un pared depende del mo- 
men to de la moldcula; es dedr, depende del producto de su masa 
y veloddad, mu. La frecuenda de las colisiones es propordonal 
tantoal numero de moliculas por unidad de volumen, n/V, como 
de su veloddad, u. Si hay mis moliculas en un redpiente, habra 
colisiones con mis frecuenda con las paredes del redpiente. 
Cuando la veloddad molecular aumenta, o el volumen del red¬ 
piente disminuye, el tiempo requerido para que las moliculas re- 
corran la d is tan da de una pared a otra se reduce, y las moliculas 
chocan con mis frecuencia con las paredes. A si, te nemos 

_ n nmt? 

P«fnwX - X u « —— [10.19] 


Como la energia dnitica promedio, ^ mu 2 , es propordonal a 
la temperatura, tenemos mu 1 oc T. Si realizamos esta sustitudin 
en la ecuaddn 10.19, tenemos 

P(X ^ a 51 (10.20] 

Convirtamos ah ora el signo de propordonalidad en un signo de igual 
expresando n como el numero de moles de gas. Despufe insertamos 
una constante de propordonalidad, R, la cons tan te de los gases: 

P = ^ ( 10 . 21 ] 

Esta expresidn es la ecuaddn del gas ideal. 

Un eminente matemitieo suizo, Daniel Bernoulli (1700-1782), 
oondbid un modelo para los gases que era, en casi todo sentido, el 
mis mo que el modelo de la teoria dnitica. A partir de este mode¬ 
lo, Bernoulli dedujo la ley de Boyle y la ecuaddn del gas ideal. £ 1 
fue uno de los primeros ejemplos de la ciencia en desarrollar un 
modelo matemitieo a partir de un conjunto de suposidones, o 
enundados hipotiticos. Sin embargo, el trabajo de Bernoulli sobre 
este tema fuecompletamente ignorado, sdlo para ser redescubier- 
to 100 afios despuis por Clausius y otros dentificos. Fue ignora¬ 
do porque entraba en conflicto con las creendas populares y con 
el modelo incorrecto de los gases desarrollado por Isaac Newton. 
Tuvieron que caer aquellos idolos del pasado para dejar el camino 
libre a la teoria dnitica-molecular. Como ilustra esta historia, la 
ciencia no es un camino sendlloque Heva directamente a la "ver- 
dad". El camino lo construyen los humanos, por lo que zigzaguea. 
Ejercicios relacionados: 10.71,10.72,10.73 y 10.74. 


■I EJERCICIO RESUELTO 10.13 Aplicar la teoria cln^tica-molecular 

Una muestra de Ob gaseoso inidalmente a TPE se comp rime a un volumen mis pequefto 
a temperatura constante. ^Qui efecto tiene este cambio sobre (a) la energia cinitica prome¬ 
dio de las moliculas de O^, (b) la veloddad promedio de las moliculas de (c) el 
numero total de colisiones de las moliculas de 0 2 con las paredes del redpiente en una 
unidad de tiempo, (d) el numero de colisiones de las moliculas de 0 2 con una unidad de 
irea de la pared del redpiente por unidad de tiempo? 

soluci6n 

An4lisls: Debemos aplicar los concept os de la teoria dnitica molecular a una situaddn en 
la que un gas se com prime a temperatura constante. 

EstrategKa: Determinaremos c6mo las cantidades de (a)-(d) se ven afectadas por el cam¬ 
bio de volumen a temperatura constante. 

Vfesoluclon: (a) La energia dnitica promedio de las moliculas de O 2 se determina s61o 
por la temperatura. Asi, la energia dnitica promedio permanece sin cambio por la com- 
presidn de 0 2 a temperatura constante. (b) Si La energia dnitica promedio de las molicu- 
las de 0 2 no cambia, la veloddad promedio permanece constante. (c) E3 numero total de 
colisiones con las paredes del redpiente por unidad de tiempo debe aumentar, debido a 
que las moliculas se mu even en un volumen mis pequeho, pero con la misma veloddad 
promedio que antes. Bajo estas condidones deben encontrarse con una pared con mayor 
frecuencia. (d) El numero de colisiones con una unidad de irea de pared por unidad de 
tiempo aumenta, debido a que el numero total de colisiones con las paredes por unidad 
de tiempo aumenta, y el irea de las paredes disminuye. 

ComprobacRin: En un ejerddo conceptual de este tipo, no hay una respuesta numirica 
por com p mb a r. Todo lo que podemos com probar en tales casos es nuestro razonamiento 
al tiempo que resolvemos el problema. 

■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

^C6mo cambia la veloddad rms de las moliculas de N 2 en una muestra de gas cuando 
(a) aumenta la temperatura, (b) aumenta el volumen, (c)se mezcla con una muestra de Ar 
ala misma temperatura? 

Respuestas: (a) aumenta, (b) sin efecto, (c) sin efecto. 
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10.8 EFUSI6N y DIFUSI6N molecular 



De acuerdo con la teorfa cinetica-molecu¬ 
lar, la eneigfa cinetica promedio de cuaiquier 
grupo de moleculas de gas, ^ mi?, tiene 
un valor especifico a una temperatura 
dada. Entonces, un gas compuesto por 
partfculas ligeras, como el He, tendra la 
misma energia cinetica promedio que 
uno compuesto por particulas mucho 
mas pesadas, como el Xe, siempre que los 
dos gases se encuentran a la misma tem¬ 
peratura. La masa, m, de las particulas 
del gas mas ligero es mas pequena que 
la del gas mas pesado. Como consecuen- 
tia, las partfculas del gas mas ligero de- 
ben tener una velocidad rms, u, mayor 
que las partfculas del mas pesado. La si- 
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guiente ecuacion, que expresa este hecho de forma cuantitativa, puede deducirse 
a partir de la teoria cinetica molecular: 


/3RT 

V jM. 


[ 10 . 22 ] 


▲ Flgura 10.19 Efecto de la 
masa molecular sobre las velocldades 
moleculares. Comparaciin de las 
distribudones de las velocldades 
moleculares para distlntos gases a 25 °C. 
Las moleculas con masas moleculares 
pequeftas tienen velocldades rms e lev ad as. 


Como la masa molar, M, aparece en el denominador, entre menos masa tengan las 
moleculas de gas, mayor sera la velocidad rms, u. 

La figura 10.19 a muestra la distribucion de las velocidades moleculares de va- 
rios gases a 25 °C. Observe como se desplazan las distribuciones hacia las veloci¬ 
dades mis elevadas de los gases con masas molares menores. 


H EJERCICIO RESUELTO 10.14 Calcular la rafz de la velocidad 

cuadritlca media 

Calcule la velocidad rms, u, de una mol^cula de N 2 a 25 °C. 

SOLUCldN 

Anillsls: Nos propordonan la identidad del gas y la temperatura; las dos cantidades 
necesarias para calcular la velocidad rms. 

Estrategla: Calcularemos la velocidad rms mediante la ecuadin 10.22. 

Re solution: Para utiHzar la ecuadin 10.22, debemos convertir cada cantidad en unidades 
SI, para que todas las unidades sean compatibles. Tambi^n u til iz arena os R en unidades de 
J/mol-K (Tab la 10.2) para hacer que las unidades se cancelen cor recta men te. 

T = 25 + 273 = 298 K 

Jl = 28.0 g/mol =28.0 X 10 _3 kg/mol 

R = 8.314 J/mol-K = 8.314 kg-m 2 /s 2 -mol-K (estas unidades se siguen del hecho de que 

1 J = lkg-m 2 /s 2 ) 

\ 28.0 X 10“ 3 kg/mol 

Comentarfo: Esto corresponde a una veloddad de 1150 mi/h. Como el peso molecular 
promedio de las moleculas deaire es ligeramente mayor que el del N^la veloddad rms de 
las moleculas de aire es un poco menor que la del N 2 . La veloddad a la que se propaga el 
sonido a trav^s del aire es de 350 m/s, un valor de aproximadamente dos terdos de la ve¬ 
loddad rms promedio de las moleculas deaire. 

■ qERCicio de prActica 

^Cuil es la veloddad rms de un 4tomo de He a 25 °C? 

Respuesta: 1.36 X 10 3 m/s. 
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A Flgura 10.20 Efusldn. La mitad 
superior de este dlindro est4 llena de 
un gas, y la mi tad inferior es un espacio 
evacuado. Las mol4culas de gas efunden 
(escapan) a trav^s de un agujero diminuto 
en la pared divisoria s6lo cuando 
aciertan en el agujero. 


La dependencia de las velocidades moleculares con respecto a la masa tiene 
varias consecuencias interesantes. El primer fenomeno es la efusion, que es el es¬ 
cape de moleculas de un gas a traves de un agujero diminuto hacia un espacio eva¬ 
cuado (vacfo), como se muestra en la figura 10.20 ◄. El segundo es la difusion, que 
es la dispersion de una sustancia dentro de un espacio o dentro de una segunda 
sustancia. Por ejemplo, las moleculas de un perfume se difunden dentro de una 
habitacion. 


Ley de efusion de Graham 

En 1846, Thomas Graham (1805-1869) descubrio que la velocidad de efusion de un 
gas es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de su masa molar. Suponga 
que tenemos dos gases a la misma temperatura y presion en recipientes con agu- 
jeros diminutos identicos. Si las velocidades de efusion de las dos sustancias son 
y y sus respectivas masas molares son M.^ y M^ t la ley de Graham establece que: 


n_ 
r2 



[10.23] 


La ecuacion 10.23 compara las velocidades de efusion de dos gases distintos en con- 
diciones identicas, e indica que el gas mas ligero efunde con mis rapidez. 


LEY DE EFUSION DE GRAHAM 

La velocidad de efusion de un gas es i n versa men le proporcional a la raiz cuadrada de su masa molar. 
El gas efunde (escapa) a traves de los poros de un globe. En condiciones de presion 
y temperatura identicas, el gas mas ligero efunde con mayor rapidez. 



Dos globos se Henan hasta el mismo 
volumen, uno con nitrtigeno 
y otro con helio. 


Despues de 48 horas, el globo que se Ilen6 con helio es 
mSs pequeno que el que se lleni con nitrtigeno, debido 
a que el helio escapn con mils rapidez que el nitr6geno. 


A Figura 10.21 lustracldn de la key de Graham. 
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La figura 10.20 ilustra el fundamento de la ley de Graham. La unica forma que 
tiene una molecula para escapar de su recipiente es que le "acierte" al agujero en la 
pared divisoria. Entre mis ripido se muevan las moleculas, mayor seri la probabi- 
lidad de que una molecula acierte en el agujero y escape por efusion. Esto implica 
que la velocidad de efusion es directamente proporcional a la velocidad rms de las 
moleculas. Como Ry T son constantes # tenemos, a partir de la ecuacion 10.22 

a.a. ..IE B(1341 

r 2 u 2 V 3RT /Jl 2 1—1 

Como se esperaba de la ley de Graham, el helio escapa de los recipientes a traves 
de agujeros diminutos mis ripidamente que otros gases de mayor peso molecular 
(Figura 10.21 <«). 


■I EJERCICIO RESUELTO 10.15 Aplicarla ley de Graham 

Un gas desconoddo compuesto por moleculas diatbmicas homonucleares efunde a una velocidad que es tan silo 0.355 veces la del 0 2 a 
la misma temperatura. Calcule la masa molar del gas desconoddo, e identifiquelo. 

SOLUCldN 

Anillsls: Nos propordonan la veloddad de efusiin de un gas desconoddo relativa a la del 0 2 , y se nos pide calcular la masa molar y 
descubrir la identidad del gas. Por lo tanto, debemos reladonar las veloddades relativas de efusiin con las masas molares relativas. 


Estrategla: UtilLzamos la ley de efusiin de Graham, ecuadin 
10.23, para determinar la masa molar del gas desconoddo. Si 
hacemos que r x y Jl x re presen ten la veloddad de efusiin y la 
masa molar del gas desconoddo, respectivamente, la ecuadin 
10.23 puede escribirse de la siguiente forma: 

Itesoluclon: A partir de la info rma din da da 


Asf, 


Ahora despejamos la masa molar desconodda, M. x 


r z /*o> 

r Oj V M z 
r, = 0355 x ro, 


r, 

— = 0355 
r <h 


'32.0 g/mol 

V si 


32.0 g/mol 


= (0355) 2 = 0.126 


M x = 


32.0 g/mol 
0.126 


= 254 g/mol 


Como se nos indici que el gas desconoddo esta compuesto por moliculas diatimicas homo nucleates, debe tratarse de un elemento. La 
masa molar debe re presen tar el doble del peso atimico de los atomos del gas desconoddo. Concluimos que el gas desconoddo es I 2 . 


H EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule la reladin de las veloddades de ehisiin de N 2 y 0 2/ r^/roj- 
Rtspuesta: r^/r^ = 1.07. 


Difusion y trayectoria libre media 

La difusion, a) igual que la efusion, es mis ripida en el caso de las moleculas con 
menos masa que en el de las moleculas mis pesadas. De hecho, la ley de Graham, 
ecuacion 10.23, aproxima la relacion de las velocidades de difusion de dos gases en 
condiciones experimentales identicas. No obstante, las colisiones moleculares ha- 
een que la difusion sea mis complicada que la efusion. 

Por la escala horizontal de la figura 10.19 nos damos cuenta de que las veloci¬ 
dades de las moleculas son muy elevadas. Por ejemplo, la velocidad promedio del 
N 2 a temperatura ambiente es de 515 m/s (1150 mi/h). A pesar de esta velocidad 
elevada, si alguien destapa un matraz de perfume en un extremo de una habitacion, 
pasari algun tiempo, tal vez algunos minutos, antes de que la esencia sea detectada 
en el otro extremo de la habitacion. La difusion de los gases es mucho mis lenta que 
las velocidades moleculares, debido a las colisiones moleculares.* Estas colisiones 

'Ll veloddad a la que el perfume se mueve a travtsde la habitaddn tambien depende de qui tan mezclado se 
encuentre el aire, de acuerdo con los gradientes de temperatura y con el movimiento de las personas . No obs¬ 
tante, inclusocon la ayuda de estos factores, se necesita todavia mucho tiempo para que las moleculas recorran 
b habitaddn ; mas de lo que uno esperaria de la veloddad rms sola. 
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\ La quimica en accidn 


SEPARACIONES DE GASES 


E l hecho de que las mol^culas mis ligeras se muevan a veloci- 
dades promedio mis elevadas que las moliculas mis pesadas 
tiene muchas consecuentias y a plica done 9 interesantes. Por ejem- 
plo, el esfuerzo por desarrollar la bomba atdmica durante la Se- 
gunda Guerra Mundial requiri6 que los cientificoa separaran a! 
isdtopo del uranio relativamente pooo abundante (0.7%) del 

23 ®Umis abundante (99.3%). Esta separation se logrOconvirtiendo 
el uranio en un compuesto volihl, UF^, a! que despuis se pasO a 
travOs de barreras porosas. Debido a los diimetros de los poros, 
este proceso no es una efusiOn simple. No obstante, la dependen¬ 
ce de la masa molar es casi la misma. La pequeAa diferentia en la 
masa molar entre los dos hexafluoruros, ^UF^ y 238 liF^ ocasionO que 
las moliculas se movieran a velotidades ligeramente distintas: 


T23S 
r 2 38 


' 352.04 

349.03 


= 1.0043 


Entonces, el gas que en un printipio aparecia en el lado opuesto 
de la barrera tenia un enriquetimiento muy pequefio en la molicu- 


la mis ligera. El proceso de efusiOn se repitiO miles de veces, 
dando lugar a una separation casi completa de los dos isOtopos 
del uranio. 

La separation por efusiOn de los isOtopos del uranio ha sido 
mmplazada en gran medida por una ticnica que utiliza centrifu- 
gas. En este procedimiento, rotores tilindricos que contienen 
vapor de UF 6 giran a alta velotidad dentro de un retipiente eva- 
cuado. Las molOculas que contienen el isOtopo de 238 U, mis pesa- 
do, se mu even mis cerca de las paredes giratorias, mientras que 
las moliculas que contienen el isdtopo de 235 U # mis ligero, per- 
manecen en el centra de los tilindras. Una corriente de gas mu eve 
al UF* desde el centra de una centrifuga hatia la otra. Las plantas 
que utilizan centrifuga9 consumen menos energia y pueden cons- 
truirse de forma mis com pa eta y modular, que aquellas que se 
basan en la efusiOn. Tales plantas aparecen con frecuencia en las 
notitias cuando paises como Irin y Corea del Norte enriquecen 
uranio en el isdtopo para utilizarlo como energia nuclear y 
armamento nuclear. 

Ejercicios re la cion ad os: 10 J9 y 10J80. 








▲ Flgura 10.22 Dtfusttn de una 
molecula de gas. Por cuestiones de 
da rid ad, no se muestran otras moldculas 
de gas en el recipiente. I_a trayectoria de la 
molicula de interds comienza en el punto. 
Cad a segmento de Ifnea corto representa 
el recorrido entre una colisiOn y otra. La 
flee ha azul indica la distancia neta recorrida 
por la moldcula. 


ocurren con bastante frecuencia en gases a presion atmosferica; aproximadamente 
10 10 veces por segundo por cada molecula. Las colisiones ocurren porque las molecu- 
las de los gases reales tienen volumenes finitos. 

Como consecuencia de las colisiones moleculares, la direction del movimiento 
de una molecula de gas cambia constantemente. Por lo tanto, la difusion de una 
molecula de un punto a otro consiste en muchos segmentos cortos en linea recta, 
debido a que las colisiones la avientan en direcciones aleatorias, como muestra la 
figura 10.22 < Primero la molecula se mueve en una direction, y luego en otra; en 
un instante a velotidad alta, y luego a velotidad baja. 

La distancia promedio recorrida por una molecula entre colisiones se conoce 
como la trayectoria libre media dela molecula. La trayectoria libre media varia con 
la presion, como ilustra la siguiente analogia. Imagine que camina por un centro 
comercial. Cuando el centro comercial esta muy lleno (presion alta), la distancia 
promedio que puedecaminar antes de encontrarsecon alguien escorta (trayectoria 
libre media corta). Cuando el centro comercial esti vatio (presion baja), puede ca- 
minar una distancia larga (trayectoria libre media larga), antes de encontrarse con 
alguien. La trayectoria libre media para las moleculas de aire en el nivel del mar es 
de alrededor de 60 nm (6 X 10 -8 m). Aproximadamente a 100 km de altitud, donde 
la densidad del aire es mucho menor, la trayectoria libre media es de alrededor 
de 10 cm, cerca de 1 millon de veces mas larga que en la superficie terrestre. 


PllNSELO UN POCO 

^Los siguientes cambios aumentar£n, disminuir4no no tendr£n efecto so bn? la tra- 
yectoria libre media de las moleculas de gas de una muestra? (a) Aumento de la pre- 
si6n, (b) disminuddn de la temperatura. 


10.9 GASES REALES: DESVIACIONES 
DEL COMPORTAMIENTO IDEAL 


Aunque la ecuacion del gas ideal representa una description muy util de los gases, 
tod os los gases reales no cumplen hasta cierto grado esta relation. El grado en el 
que un gas real se desvia del comportamiento ideal puede visualizarse si reaco- 
modamos la ecuacion del gas ideal para obtener n: 
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A Figura 10.23 Efecto de la presttn sobre el 
mm porta mien to de varios gases. Las relaciones de PV/RT en 
funcidn de la preskSn se comparer! para un mol de varios gases 
a 300 K. Los datos pare el C0 2 son a 313 K, debido a que el CO 2 
se licua en condiciones de 300 K si la presidn es alta. La Ifnea 
punteada horizontal muestra el comportamiento de un gas ideal. 



P (atm) 

▲ Figura 10.24 Efecto de la temperature y la pres!6n 
sobre el comportamiento del nltr6geno gaseoso. La 

relacidn de PV/RT en funcidn de la presidn se muestran para 
1 mol de nitnSgeno gaseoso a tres temperatures. Conforme 
aumenta la temperature, el gas se aproxima mis al 
comportamiento ideal, el cual se representa mediante la Ifnea 
punteada horizontal. 


Para un mol de gas ideal (rt = 1), la cantidad PV/RT es igual ala todas las pre- 
siones. En la figura 10.23 a PV/RT se grafica como una funcion de P para un mol de 
varios gases distintos. Apresiones elevadas la desviacion del comportamiento ideal 
(PV/RT = 1) es grande y es distinta para cada gas. Por lo tanto, los gases reales no 
tienen un comportamiento ideal cuando la presidn es elevada. Sin embargo, a presiones 
bajas (generalmente menores a 10 atm), la desviacion del comportamiento ideal 
es pequena y podemos utilizar la ecuacion del gas ideal sin generar errores graves. 

La desviacion del comportamiento ideal tambien depende de la temperatura. 
La figura 10.24 a muestra las graficas de PV/RT en funcion de la P, para 1 mol de 
N 2 a tres tempera turas. Cuando la tempera tura aumenta, el comportamiento del 
g 3 s se aproxima mucho al de un gas ideal. En general, las desviadones del compor¬ 
tamiento ideal aumentan cuando la temperatura disminuye, y se vuelven significativas 
cerca de la temperatura en la que el gas se convierte en liquido (se licua). 


Pit N SELO UN POCO 

^Esperarfa que el gas helio se desvfe m£s del comportamiento ideal a (a) 100 K y 
1 atm, (b) 100 K y 5 atm o (c) 300 K y 2 atm? 


▼ Figura 10.25 Com paracl6n del 
volumen de las molecules de un gas 
con el volumen del reclplente. En (a), a 
presidn baja, el volumen combinado de las 
moleculas del gas es pequefto con res pec to 
al volumen del recipiente, y podemos decir 
que el espacio vack) entre las moldculas es 
aproximadamente igual al volumen del 
recipiente. En (b), a presidn elevada, el 
volumen combinado de las moldculas del 
gas es una fraccidn mis grande del espacio 
total disponible. A bora debemos explicar 
el volumen de las moldculas en tdrminos 
del espacio vack) disponible para el 
movimiento de las moldculas del gas. 


Las suposiciones basicas de la teoria cinetica-molecular nos 
ayudan a comprender por que los gases reales se desvian del 
comportamiento ideal. Se supone que las moleculas de un gas 
ideal no ocupan espacio y que no hay atracciones entre ellas. Sin 
anbargo, las moliculas reales tienen volumenes firtitos y seatraen entre 
si . Como muestra la figura 10.25 ►, el espacio libre desocupado 
en el que las moleculas pueden moverse es un poco menor que el 
volumen del recipiente. A presiones relativamente bajas, el volu¬ 
men de las moleculas del gas es insignificante comparado con el 
volumen del recipiente. Asi, el volumen libre disponible para las 
moleculas es en esencia todo el volumen del recipiente. Sin em¬ 
bargo, cuando la presion aumenta, el espacio libre en el que las 
moleculas pueden moverse se vuelve una fraccion mas pequena 
del volumen del recipiente. Por lo tanto, bajo estas condiciones 
los volumenes del gas tienden a ser un poco mas grandes que los 
predichos mediante la ecuacion del gas ideal. 



(a) 



(b) 
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▲ Figure 10.26 Efecto de las fuerzas 
Intermoleculares sobre la presl6n de 
un gas. La mol4cula que esti a punto 
de chocar con la pared experimenta 
fuerzas de atracckSn de las mol^culas de gas 
cercanas, y su imp act o sobre la pared es 
por lo tanto disminuido. La disminucidn del 
imp act o signifies que la molecula ejerce 
una presidn menor que la esperada sobre la 
pared. Las fuerzas de at race id n se vuelven 
signrfieativas sdlo bajo condiciones de 
presidn e lev ad a, cuando la distancia 
pro medio entre las moldculas es pequefta. 


Ademas, las fuerzas de atraccion entre las moleculas entran en accion a distan- 
cias cortas, como cuando las moleculas se aglomeran a altas presiones. Debido a 
estas fuerzas de atraccion, el impacto de una molecula dada con la pared del reci- 
piente se ve disminuido. Si pudieramos detener la accion de un gas, las posiciones 
de las moleculas podrfan verse como en la ilustracion de la figura 10.26 4. La mo¬ 
lecula que esta a punto de hacer contacto con la pared experimenta las fuerzas de 
atraccion de las moleculas ceiranas. Estas atracciones disminuyen la fuerza con la 
que la molecula golpea la pared. Como resultado, la presion es menor que la de un 
gas ideal. Este efecto sirve para disminuir la relacion PV/RT por debajo de su valor 
ideal, como se ve en la figura 10.23. Sin embargo, cuando la presion es lo suficiente- 
mente alta, los efectos del volumen dominan y la relacion PV/RT aumenta por enci- 
ma del valor ideal. 

La temperatura determina que tan efectivas son las fuerzas de atraccion en¬ 
tre las moleculas de un gas. Cuando un gas se enfria, la energia cinetica promedio 
de las moleculas disminuye, pero las atracciones intermoleculares permanecen 
constantes. En cierto sentido, al enfriar un gas se priva a las moleculas de la energia 
que necesitan para superar su influencia de atraccion mutua. Los efectos de la tem¬ 
pera tura que aparecen en la figura 10.24 ilustran muy bien este punto. Cuando la 
tempera tura aumenta, la desviacion negativa de PV/RT del comportamiento de gas 
ideal desaparece. La diferencia que permanece a temperatura elevada se debe prin- 
cipalmente al efecto de los volumenes finitos de las moleculas. 

PllNSELO UN POCO 

Mendone dos razones por las cuales los gases se desvlan del comportamiento ideal. 


La ecuacion de van der Waals 

Los ingenieros y cientfficos que trabajan con gases a presiones elevadas con fre- 
cuencia no pueden utilizar la ecuacion del gas ideal para predecir las propiedades 
pres ion-volumen de los gases, debido a que las desviaciones del comportamiento 
ideal son demasiado grandes. Una ecuacion util desarrollada para predecir el com¬ 
portamiento de los gases reales fue propuesta por el cientifico holandes Johannes 
van der Waals (1837-1923). 

Vjn der Waals se peicato que la ecuacion del gas ideal podrfa corregirse para 
explicar los efectos de las fuerzas de atraccion entre las moleculas del gas y de los 
volumenes molecula res. Presento dos constantes, a y b, para hacer estas correc- 
ciones. La constante a es una medida de que tan fuerte se atraen las moleculas de 
gas entre si. La constante b es una medida del volumen pequeno pero finito ocupa- 
do por las moleculas de gas mismas. Su descripcion del comportamiento de un gas 
se conoce como la ecuacion de van der Waals: 

(p + ~^(V -nb) = nRT {10.26J 

En esta ecuacion, el factor tPa/V 7 explica las fuerzas de atraccion. La ecuacion 
de van der Waals aumenta la presion, P, anadiendo rPa/V 7 debido a que las fuer¬ 
zas de atraccion entre las moleculas tienden a reducir la presion (Figura 10.26). Es 
decir, se debe agregar una correccion para dar la presion que tendria un gas ideal. 
La forma del factor de correccion, tPa/V 7 , resulta debido a que las fuerzas de atrac¬ 
cion entre pares de moleculas aumenta de acuerdo con el cuadrado del numero de 
moleculas por unidad de volumen, (n/V) 7 . 

E3 factor nb explica el pequeno, pero finito volumen ocupado por las moleculas 
de gas mismas (Figura 10.25). La ecuacion de van der Waals reduce el volumen, V, 
restando nb para dar el volumen libre disponible a las moleculas de gas. Es decir, las 
particulas de un gas ideal tienen todo el volumen, V , como espacio libre para mo- 
verse, mientras que un gas real solo tiene disponible el volumen V — nb como espa¬ 
cio libre. 

Las constantes a y b, las cuales se conocen como constantes de van der Waals, se 
determinan de forma experimental como cantidades positivas que difieren para 
cada gas. La tabla 10.3 ▼ presenta valores de estas constantes para varios gases. Ob¬ 
serve que los valores de ay b por lo general aumentan cuando aumenta la masa de 
la molecula, y cuando aumenta la complejidad de su estructura. Las moleculas mas 
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1 TABLA 10.3 * 

Constantes de van der Waals 

para mol^culas de gas 1 

Sustanda 

a (L 2 -atm/mol 2 ) 

b (L/mol) 

He 

0.0341 

0.02370 

Ne 

0.211 

0.0171 

At 

1.34 

0.0322 

Kr 

232 

0.0398 

Xe 

4.19 

0.0510 

h 2 

0.244 

0.0266 

n 2 

139 

0.0391 

Oj 

136 

0.0318 

a 2 

6.49 

0.0562 

h 2 o 

5.46 

0.0305 

CH, 

2.25 

0.0428 

oo 2 

359 

0.0427 

CCL, 

20.4 

0.1383 


grandes y mas pesadas tienen volumenes mas grandes y suelen tener fuerzas de 
atraccion intermoleculares mis grandes. Como veremos en elsiguiente capitulo, las 
sustancias con fuerzas de atraccion intermoleculares grandes son relativamente fa- 
dies de licuar. 


H EJERCICIO RESUELTO 10.16 Uso de la ecuacidn de van der Waals 

Si 1.000 mol de un gas idealse confinara en 22.41 La 0.0 °C,ejerceria una presidnde 1.000 
atm. Utilice la ecuadin de van der Waals y las constantes de la tabla 10 3 para estimar la 
presi 6 n ejerdda por 1.000 mo! de Cl 2 (g) en 22.41 L a 0.0 °C. 

SOLUClbN 

An All sis: La cantidad que debemos despejar es la presi 6 n. Como utilizaremos la ecuad 6 n 
de van der Waals, debemos identificar los valores apropiados de las constantes que apare- 
cen en ella. 

Estrategla: A1 despejar P de la ecuaddn 10.26, tenemos 

, nRT n 2 a 

V - nb V 7 

Resoluclon: Si sustituimos n = 1.000 mol, R = 0.08206 L-atm/mol-K, T = 273.2 K, V = 
22.41 L, a = 6.49 L 2 -atm/mol 2 y b = 0.0562 L/mol, tenemos: 

(1.000 mol)(0.08206 L-atm/moI-K)(273.2 K) (1.000 mol) 2 (6.49 L 2 -atm/mol 2 ) 
22.41 L - (1.000 molX0.0562 L/mo!) (22.14 L ) 2 

= 1.003 atm - 0.013 atm = 0.990 atm 

ComprobacK6n: Esperamos una presi 6 n no tan alejada de 1.000 atm, la cual seria el va¬ 
lor para un gas ideal, por lo que nuestra respuesta parece bastante razonable. 

Covnentarto: Observe que el primer tirmino, 1.003 atm, es la presi 6 n corregida para el 
volumen molecular. Este valor es mayor que el valor ideal, 1.000 atm, ya que el volumen 
en el que las mol£culas estin libres para mover se es mas pequefto que el volumen del reci¬ 
pient e, 22.41 L. Entonces, las mol 6 culas deben chocar con mas frecuenda con las paredes 
del redpiente. El segundo factor, 0.013 atm, oorrige las fuerzas intermoleculares. Las atrac- 
dones intermoleculares entre las mo! 6 culas reducen la presi 6 n a 0.990 atm. Por lo tanto, 
podemos concluir que las atracdones intermoleculares son la causa principal de la pe- 
quefta desviadin del Cl 2 (g) del comportamiento ideal bajo las condidones experimen tales 
es tab led das. 


■ QERCICIO DE PRACTICA 

Co ns id ere una muestra de 1 .000 mol de CC> 2 (g) confinada en un volumen de 3.000 L a 0.0 °C. 
Calcule la presi 6 n del gas utilizando (a) la ecuadin del gas ideal, y (b) la ecuadin de van 
der Waals. 

Itespuestas: (a) 7.473 atm, (b) 7.182 atm. 
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CAPfTULO 10 


Gases 


MM QERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar oonceptos 

El dandgeno, un gas altamente 16 x 100 , esd compuesto por 46.2% de C y 53.8% de N en 
masa. A25 °C y 751 torr, 1.05 g de dandgeno ocupan 0.500 L. (a) ^Cuil es la formula mo¬ 
lecular del danrigeno? (b) Prediga su estructura molecular, (c) Prediga la polaridad del 
compuesto. 

SOLUCION 

Anallsls: Prhnero debemos determinar la formula molecular de un compuesto a partir 
de los datos de un anilisis elemental y de los datos sob re las propiedades de la sustancia 
gaseosa. As!que tenemos dos ca leu los separados por realizar. 

(a) Estrategia: Podemos utill 2 ar la composiddn porcentual del compuesto para calcular 
su formula empirica. (Secddn 3.5) Despuis, podemos determinar la formula molecu¬ 
lar mediante la comparacidn de la masa de la formula empirica con la masa molar. 

(Secd6n 3.5) 

Ifesoluclon: Para determinar la formula empirica, asumimos que tenemos 100 g de 
muestra del compuesto, y despu£s calculamos el numero de moles de cada elemento en 
la muestra: 

Moles deC = (46.2 8 ^ ^ J = 3.85 mol C 

MolesdeN = (53.8 gNM- 1 molN . ) = 3 84 molN 
\ 14.01 g N ) 


Como la relacidn de moles de los dos element os es esencialmente 1:1, la formula empirica 
esCN. 

Para determinar la masa molar del compuesto, utilizamos la ecuaci6n 10.11. 



(1.05 g/0.500 L) (0.0821 L-atm/mo!-K) (298 K) 
(751/760) atm 


= 52.0 g/mol 


La masa molar asociada con la formula empirica, CN, es 12.0 + 14.0 = 26.0 g/mol. 
A1 dividir la masa molar del compuesto entre la de su formula empirica obtenemos 
(52.0 g/ mol)/(26.0 g/mol) = 2.00. Por lo tanto, la motecuia tiene el doble de itomos de 
cada elemento que la formula empirica, lo que da la formula molecular C 2 N 2 . 

(b) Estrategia: Para determinar la estructura molecular de la molicula, primero debe¬ 
mos determinar su estructura de Lewis. « (Seccidn 8.5) Despu6s podemos utilizar el 
modelo RPECV para predecir la estructura. 0130 (Secci6n 92) 

Re so lu cion: La moldcula tiene 2(4) + 2(5) = 18 elect rones de capa de Valencia. Mediante 
la prueba y error, buscamos una estructura de Lewis con 18 elect rones de Valencia en la 
que cada itomo tenga un octeto, y en la que las cargas formales sean lo mis bajas posible. 
La siguiente estructura cumple estos criterios: 

:N—C —C—N: 

Esta estructura tiene una carga formal igual a cero en cada itomo. 

La estructura de Lewis muestra que cada atomo tiene dos dormnios de electrones 
(cada nitrdgeno tiene un par de electrones no enlazantes y un enlace triple, mientras que 
cada caibono tiene un enlace triple y un enlace sendllo). Entonces, la geometria de domi- 
nios de electrones alrededor de cada itomo es lineal, lo que ocasiona que la molicula ge¬ 
neral sea lineal. 


(c) Estrategia: Para determinar la polaridad de la molicula, debemos analizar la polari¬ 
dad de los enlaces individuales y la geometria general de la molicula. 

Be so lu cion: Debido a que la molicula es lineal, esperamos que los dos dipolos creados 
por la polaridad del enlace carbono-nitfogeno se cancelen entre si, y que dejen a la mo- 
licula sin mo men to dipolar. 
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REPASO DEL CAPITULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


Seccl6n 10.1 Las sustancias que son gases a temperatura 
ambiente tienden a ser sustancias moleculares con masa mo- 
leculares bajas. El aire, una mezcla compuesta principalmente 
por Nj y O 2 , es el gas mas comun que se puede encontrar. Al- 
gunos lfquidos y solidos tambien existen en el estado gaseoso, 
a los que se conoce como vapores. Los gases son comp res i- 
bles; se mezclan en todas las proporciones debido a que sus 
moleculas componentes estan muy separadas entre sf. 

Seccl6n 10.2 Para describir el estado, o condicion, de un 
gas, debemos especificar cuatro variables: presion (P), vo- 
lumen (V), temperatura (T) y cantidad (n). Por lo general el 
volumen se mide en litros, la temperatura en kelvins y la 
cantidad de gas en moles. La presion es la fuerza por unidad 
de area. Se expresa en unidadesSI como pasca1es,Pa(l Pa = 
1 N/m 2 = 1 kg/m-s 2 ). Una unidad relacionada, el bar, es 
igual a 10 s Pa. En qufmica, la presion atmosf^rica estandar 
se utiliza para definir la atmosfera (atm) y el torr (tambien 
llama do milfmetro de mercurio). Una atmosfera de presion 
es igual a 101.325 kPa, o 760 torr. Con frecuencia se utiliza un 
barometro para medir la presion atmosferica. Se puede uti- 
lizar un manometro para medir la presion de los gases con- 
finados. 

Secclones 10.3 y 10.4 Los estudios han revelado varias 
leyes de los gases sencillas: para una cantidad constante de 
gps a temperatura constante, el volumen de gas es inversa- 
mente proporcional a la presion (ley de Boyle). Para una 
cantidad fija de gas a presion constante, el volumen es direc- 
tamente proporcional a su temperatura absoluta (ley de 
Charles). Voliimenes iguales de gases a la misma tempera¬ 
tura y presion contienen el mismo numero de moleculas 
(lripdtesis de Avogadro). Para un gas a temperatura y pre¬ 
sion constantes, el volumen del gas es directamente propor- 
donal al numero de moles del gas (ley de Avogadro). Cada 
una de estas leyes de los gases es un caso especial de la 
ecuacion del gas ideal. 

La ecuacion del gas ideal, PV = ttRT , es la ecuacion de 
estado para un gas ideal. El termino R en esta ecuacion es 
la constante de los gases. Podemos utilizar la ecuacion del 
gps ideal para calcular como cambia una variable cuando se 
modifica una o mas de las otras variables. La mayoria de los 
gpses a presiones aproximadas a 1 atm y a temperaturas cer- 
canas y mayores a los 273 K cumplen a la ecuacion del gas 
ideal razonablemente bien. A las condiciones de 273 K (0 *X2) 
y 1 atm se les conoce como temperatura y presion estandar 
(TPE). En todas las aplicaciones de la ecuacion del gas ideal 
debemos recordar convertir las temperaturas a la escala de 
temperatura absoluta (la escala Kelvin). 

Secclones 10.5 y 10.6 Mediante el uso de la ecuacion del 
gas ideal podemos relacionar la densidad de un gas a su masa 
molar: M = dRT/P. Tambien podemos utilizar le ecuacion del 
gas ideal para resolver problemas que involucran gases como 
reactivos o product os en reacciones qufmicas. 


En las mezclas de gases la presion total es la suma de las 
presiones pare i a les que cada gas ejerceria si estu viera pre¬ 
sente solo bajo las mismas condiciones (ley de Dalton de las 
presiones parciales). La presion parcial de un componente 
de la mezcla es igual su fraccion molar por la presion total: 
Pj = X]P{. La fraccion molar es la relacion de las moles de un 
componente de una mezcla entre el total de moles de todos 
los componentes. En el cllculo de la cantidad de un gas 
recolectado sobre agua, se debe hacer una correccion para la 
presion parcial del vapor de agua en la mezcla gaseosa. 

Seccl6n 10.7 La teorfa cin£tica-molecular explica las pro - 
piedades de un gas ideal en terminos deun conjunto deafir- 
maciones acerca de la naturaleza de los gases. De manera 
breve, estas afirmaciones son las siguientes: las moleculas se 
encuentran en movimiento caotico continuo. El volumen de 
las moleculas del gas es insignificante comparado con el vo¬ 
lumen de su recipiente. Las moleculas de gas no tienen 
fuerza de atraccion entre sf. Sus colisiones son elasticas. La 
energfa cinetica promedio de las moleculas del gas es pro¬ 
porcional a la temperatura absoluta. 

Las moleculas de un gas no tienen la misma energfa 
cinetica en un instante determinado. Sus velocidades se 
distribuyen dentro de un intervalo amplio; la distribucion 
varfa con la masa molar del gas y con su temperatura. La 
rafz de la velocidad cuadradca media (rms), u, varfa en 
proporcion con la rafz cuadrada de la temperatura absolu¬ 
ta e in versa me nte con la rafz cuadrada de la masa molar: 
u = V3 RT/M. 

Seccl6n 10.8 Se deriva de la teorfa cinetica-molecular que 
la velocidad a la cual un gas experimenta efusion (escapa a 
traves de un agujero diminuto hacia un espacio evacuado 
o vaefo) es inversamente proporcional a la rafz cuadrada de 
su masa molar (ley de Graham). La difusion de un gas a 
traves del espacio ocupado por un segundo gas es otro feno- 
meno relacionado con las velocidades a las cuales las mo¬ 
leculas se mueven. Debido a que las moleculas colisionan 
entre sf con frecuencia, la trayectoria libre media, la dis- 
tancia media recorrida entre las colisiones, es corta. Las coli¬ 
siones entre las moleculas limita la velocidad con que las 
moleculas de un gas pueden difundirse. 

Sec cl on 10.9 Las desviadones del comportamiento ideal 
aumentan en magnitud a medida que la presion aumenta y 
la temperatura disminuye. El grado de no idealidad de un 
gas real se puede ver al examinar la ecuacion PV = RT para 
una molecula del gas como una funcion de la presion; para un 
gas ideal, esta cantidad es exactamente 1 en todas las pre¬ 
siones. Los gases reales se desvfan del comportamiento ideal 
debido a que las moleculas poseen un volumen finito y expe- 
rimentan fuerzas de atraccion entre sf. La ecuacion de van der 
Waals es una ecuacion de estado para los gases que modifica 
la ecuacion del gas ideal para explicar el volumen intermo- 
lecular intrfnseco y las fuerzas intermoleculares. 
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HABILIDADES CLAVE 


• Convertir entre unidades de presion con enfasis en torr y atmosferas. 

• Calcular P, V, n o T mediante el uso de la ecuacion del gas ideal. 

• Comprender como se relacionan las leyes de los gases con la ecuacion del gas ideal y aplicar las leyes de los gases en los 
calculos. 

• Calcular la densidad o el peso molecular de un gas. 

• Calcular el volumen de gas utilizado o formado en una reaccion qufmica. 

• Calcular la presion total de una mezcla de gases dadas sus presiones parciales o la informacion disponible para calcular 
las presiones parciales. 

• Describir la teoria cinetic a-molecular y la manera en que explica la presion y la temperatura de un gas, las leyes de los 
gpses y las velocidades de efusion y difusion. 

• Explicar por que las atracciones intermoleculares y los volumenes moleculares ocasionan que los gases reales se desvfen 
de su comportamiento ideal a presion elevada o a temperatura baja. 


ECUACIONES CLAVE 


PV = nRT [10.5] 
P,V! P 2 V 7 




[ 10 . 8 ] 


PM. 

d = -^ [ 10 . 10 ] 

P. = P, + P, + Pi + - ■ • 


[ 10 . 12 ] 


P. = (^)P»= XjP, [10.15] 


u = [10.22] 


a = 

ri V 


[10.23] 


Ecuacion del gas ideal 

La ley de los gases combinada, muestra como P, V y T estan relacionados 
para una constante n 

Cilculo de la densidad o masa molar de un gas 

Relacion de la presion total de una mezcla de gases con las presiones 
parciales de sus componentes (ley de Dalton de las presiones parciales) 

Relacion de la presion parcial con la fraccion molar 


Relacion de la ra(z de la velocidad cuadratica media (rms) de las 
moleculas de gas con la temperatura y la masa molar 

Relacion de las velocidades relativas de efusion de dos gases con sus 
masas molares 


visualizaci6n de conceptos 


10.1 Marte dene una presidn atmosfirica promedio de 0.007 atm. 
^Seria mis fad! o mis dificil beber de un popote en Marte 
que en la Tierra? Expliquesu respuesta. [Secd 6 n 10 J 2 ] 

10 2 Asuma que dene una muestra de gas dentro de un redpien- 
te con un pist 6 n m 6 vil, como el que aparece a condnuadin. 
(a) Dibuje de nuevo el redpiente para mostrar qui podria 
verse si se incrementa la temperatura del gas de 300 a 500 K 
mientras la presi 6 n permanece constante (b) Dibuje de 
nuevo el redpiente para mostrar c 6 mo se vena si la presidn 
en el pist 6 n aumenta de 1.0 a 2.0 atm mientras la tempera¬ 
tura se mandene constante. [Secd 6 n 10.3] 



10.3 Considere la muestra de gas que aparece rep resen ta da a 
condnuad 6 n. ^C 6 mo se vena el dibujo si el volumen y la 
temperatura permanederan constantes mientras elimina el 
gas suddente para disminuir la presiin por un fector de 2 ? 
[Secd 6 n 10.3] 



10.4 Considere la siguiente re a cd 6 n: 

2CO(g) + O 2 (g) -- 2 C 0 2 (£ 

Imagine que esta reacdin ocur re en un redpiente que dene 
un pistdn que se mu eve para permitir que se mantenga una 
presi 6 n constantecuando ocurre una reacd 6 n a temperatu¬ 
ra constante. (a) ^Qui sucede con el volumen del redpiente 
como resultado de la reacd 6 n? Explique su respuesta. (b) Si 
se impide el movimiento del pistdn, ^qu^ sucede con la pre- 
si 6 n como resultado de la reacdin? [Secdones 10 2 y 10.5] 
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103 Considere el dispositivo que aparece a continuaddn, el cual 
muestra lo gases en dos recipientes y un redpiente vado. 
Cuando las Haves de pa so se abren y se permite la mezcla 
de I os gases a temp era tura constante, ^cual es la distribu- 
d6n de los dtomos en cada redpiente? Asuma que los red- 
pi en tea son de igual volumen, e ignore el volumen de los 
tubos que los conectan. ^Cual de los gases tiene la presidn 
pardal mas alta una vez que se abren las Haves de paso? 
[Secd6n 10.6] 



10.6 El dibujo que aparece a continuaddn rep resen ta una mezcla 
de tres gases diferentes. (a) Clasifique los tres componentes 
en orden de presidn pardal credente. (b) Si la presidn total 
de la mezcla es de 0.90 atm, calcule la presidn pardal de 
cada gas. [Secddn 10.6] 


« • • 



a • • 


10.7 En una sola grdfica, diagrame cualitativamente la distribu- 
ddn de las veloddades moleculare9 para (a) Kr(g) a - 50 X, 
(b) K rig) aO^, <c) Ar(g) 0 X. [Secddn 10.7] 

103 Considere la grafica que aparece a continuaddn: (a) Si las 
curvas A y B hacen referenda a dos gases diferentes. He y 


0 2 a la misma temperatura, ^cual es cual? Explique su res- 
puesta. (b) Si A y B hacen referenda al mismo ga9 a dos 
tempera turas diferentes, ^cual rep re sen ta la temperatura 
mds alta? [Secddn 10.7] 



Veiocidad molecular 


10.9 Considere Ia9 siguientes muestras de gases: 

J = He 

4C n 2 

(i) (ii) (iii) 



Si las tres muestras se encuentran a la misma temperatura, 
dasiffquelas de acuerdo con (a) la presidn total, (b) la pre¬ 
sidn pardal del helio, (c) la densidad, (d) la energfa dndtica 
promedio de la9 partfculas. [Secdones 10.6 y 10.7] 

10.10 ^jCudl de las sustandas que aparecen en la tabla 103 espera- 
ria que se desviara en mayor medida de su comp orta mien to 
de gas ideal a temperatura baja y presidn alta? ^Cuil se des- 
viaria men os? Explique su respuesta. [Secddn 10.9] 


EJERCICIOS 

Caracterfsticas de los gases; presidn 


10.11 ^De qud manera difiere un ga9 de un lfquido respecto a cada 
una de las siguientes propiedades: (a) densidad, 0)) ca- 
paddad de comprimirse, (c) fadlidad para mezclarse con 
otra9 sustandas de la misma fase para formar mezcla9 ho- 
mogdneas? 

10.12 (a) Tanto un h'quido como un gas se mueven a recipientes 
mas grandes. ^Cdmo difiere su comportamiento? Explique la 
diferenda en tdrminos mol ecu La res. (b) Aunque el agua y el 
tetracloruro de carbono, CCl^i), no se mezclan, sus v a pores 
form an mezcla9 homogdnea9. Explique por qud. <c) Por lo 
general, la densidad de los gases se informa en unidades 
de g/L, mientras que en los liquidos se hace mediante g/mL. 
Explique las bases moleculares para esta diferenda. 

10.13 Suponga que una mujer que pesa 130 lb y que lleva puestos 
unos zapatos de tac6n alto apoya por un momento todo 
su peso en un solo taedn. Si el area del taedn es de 030 in 2 , 
calcule le presidn que ejerce en la superfide debajo del 
taedn en kilopascales. 

10.14 Un conjunto de libreros se encuentra sob re una superfide 
dura del pisoapoyada en cuatro patas, cada pata tiene una 
dimensidn de secddn transversal de 3.0 X 4.1 cm en contac- 
to con el piso. La masa total de los libreros mas los libros 
colocados en ellos es de 262 kg. Calcule la presidn en pas- 
cales que ejercen las pata9 sobre la 9uperfide. 


10.15 (a) ^Qud altura en metros debe tener una columna de agua 
para ejercer una presidn igual a la de una columna de 760 mm 
de mercurio? La densidad del agua es de 1.0 g/mL, mien¬ 
tras que la del mercurio es de 13.6 g/mL. (b) ^Cudl es la 
presidn en atmdsferas en el cuerpo de un buzo si se encuen¬ 
tra a 39 ft debajo de la superfide del agua cuando la presidn 
atmosfdrica en la superfide es de 0.97 atm? 

10.16 El compuesto 1-iodododecano es un lfquido no volatil 
cuya densidad es de 130 g/mL. La densidad del mercurio 
es de 13.6 g/mL. ^Cual es su predieddn respecto a la altura 
de la columna de un bardmetro basada en 1-iodododecano, 
cuando la presidn atmosfdrica es de 752 torr? 

10.17 Cada una de las siguientes afirmadones tiene que ver con 
un bardmetro de mercurio como el que aparece en la figura 
103. Identifique cualquier afirmaddn in cor recta, y corri- 
jala. (a) El tubo debe tener un area de secddn transversal 
de 1 cm 2 , (b) En el equilibrio, la fuerza de gravedad por 
unidad de area que actua sobre la columna de mercurio al 
rdvel del mercurio en el exterior iguala a la fuerza de 
gravedad por unidad de area que actua en la atmdsfera. 
(c) La columna de mercurio estd detenida por el vado en 
la parte superior de la columna. 
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10.18 Suponga que elabora un bar6 metro de mercurio mediante 
el uso de un tubo de vidrio de 50 cm de longitud, cerrado 
por un extremo. ^Qu£ esperaria ver si el tubo se llena con 
mercurio y se invierte en un recipiente con mercurio como 
en la figura 10.2? Expliquesu respuesta. 

10.19 La presi6n atmosferica normal en la cima del monte Everest 
(29,028 ft) es de alrededor de 265 torr. Convierta esta pre- 
si6n a (a) atm, (b) mm Hg, (c) pascales, (d) bars. 

10.20 Realice las siguientes conversiones: (a) 0.850 atm a torr, 
(b) 785 torr a kilopascales, <c) 655 mm Hg a atmbsferas, 
(d) 1323 X 10 s Pa a atm6sferas, (e) 2.50 atm a bars. 

10.21 En Estados Unidos, por lo general las presiones baromdtri- 
cas se informan en pulgadas de mercurio (in Hg). En un 
hermoso dia de verano en Chicago la presi6n barom£trica 
es de 30.45 in Hg. (a) Convierta esta presi6n a torr. (b) Un 
meteonSlogo ex plica el buen clima hadendo referenda a 
un "3 re a de alta presi6n". De acuerdo con su respuesta en 
el indso (a), explique por qu£ este tdmino bene sentido. 

10.22 (a) En Titan, la luna mas grande de Saturno, la presi6n at- 
mosf£rica es de 1.63105 Pa. ^Cual es la presi6n atmosferica 
de TifcSn en atm? (b) Sob re la superfide de Venus la presirtn 
esdeaproximadamente90 atm6sferas de la Tierra, ^cual es 
la presirin atmosferica de Venus en kilopascales? 


10.23 Si la presi6n atmosferica es de 0.985 atm, ^cual es la presi6n 
del gas confinado en cada uno de los tres casos rep resen ta- 


dos en La figura? 



Extremo abierto 

Extremo abierto Extremo cerrado 


Hti 

Gas .-U 

1 1 1 
V 

i L./ 

li = 52 cm 

h = 67 mm 

h " 10.3 cm 

(>) 

<ii) 

<i«) 


10.24 Un man6metro de extremo abierto que contiene mercurio 
esta conectado a un redpiente de gas, como aparece en el 
Ejeiddo resuelto 10.2. ^Cuil es la presi6n del gas confinado 
en torr de cada una de Las siguientes situadones? (a) El 
mercurio en el brazo unido al gas, es de 15.4 mm mas alto 
que en el extremo abierto hada la atm6sfera; la presirin at- 
mosfririca es de 0.966 atm. (b) El mercurio en el brazo unido 
al gas, es de8.7 mm mas bajo que en el brazo abierto hada 
la atmrisfera; la presi6n atmosfririca es de0.99 atm. 


Leyes de los gases 


10J25 Asuma que tiene un dlindro que contiene un pist6n mrivil. 
<>Quri sucederia con la presi6n del gas dentro del dlindro si 
usted hace lo siguiente? (a) Disminuye el volumen a un 
cuarto del volumen original mientras mantiene la tempera- 
tura constante. (b) Reduce la temperatura en Kelvin a la 
mitad de su valor original mientras mantiene el volumen 
constante. (c) Red uce la cantidad de gas a la mitad mientras 
mantiene el volumen y la tempera tura constantes. 

10.26 Una cantidad fija degas a 21 X exhibe una presi6n de 752 
torr y ocupa un volumen de 4.38 L. (a) Utilice la ley de 
Boyle para calcular el volumen que el gas ocupa rri si la pre- 
si6n aumenta a 1.88 atm mientras la temperatura se mantie¬ 
ne constante. (b) Utilice la ley de Charles para calcular el 
volumen de gas que ocupara si la temperatura aumenta a 
175 X mientras la presi6n se mantiene constante. 


10.27 (a) ^Crimo explica la hipritesis de Avogadro la ley de la 
combinad6n de volumenes? (b) Considere un matraz de 
1.0 L que contiene gas nerin y un matraz de 13 L que con¬ 
tiene gas xen6n. Am bos gases estan a la misma presi6n y 
temperatura. De acuerdo con la ley de Avogadro, iqu£ se 
puede dedr re spec to a la relaci6n del numero de £tomos en 
los dos matraces? 

10.28 Los gases nitr6geno e hidrrigeno reaccionan para fbrmar 
gas amoniaco de la siguiente manera: 

N 2 (g) + 3H 2 (g) -> 2 NH,(£) 

A cierta temperatura y presign, 1.2 L de N 2 reaccionan con 
3.6 L de H 2 . Si se consume todo el N 2 y el H^, ^qu£ volumen 
de NH 3 a la misma temperatura y presirin, se producir^? 


La ecuacirin del gas ideal 


10.29 (a) Escriba la ecuacirin del gas ideal, y propordone las 
unidades utilizadas para cada trirmino en la ecuad6n cuan- 
do R = 0.0821 L-atm/mol-K. (b) ^Quri es un gas ideal? 

10.30 (a) <jQuri condidones estan representadas por la abreviad6n 
TPE? (b) ^Curil es el volumen molar de un gas ideal a TPE? 
(c) Con frecuenda se asume que la temperatura ambiente es 
de 25 X. Calcule el volumen molar de un gas ideal a 25 °C 
y a 1 atm de presi6n. 

1031 Suponga que tiene dos matraces de 1 L y que uno contiene 
un gas cuya masa molar es 30, el otro gas tiene una masa 
molar de 60, ambos a la misma temperatura. La presi6n en 


el matraz A es X atm, y la masa del gas en el matraz es de 
13 g. La presi6n en el matraz B es 0.5X atm, y la masa del 
gas en ese matraz es de 13 g. ^Curil matraz contiene el gas 
con una masa molar de 30, y cual contiene el gas con una 
masa molar de60? 

1032 Suponga que se ledan dos matraces a la misma temperatu¬ 
ra, uno cuyo volumen es de 2 L y otro cuyo volumen es de 
3 L. El matraz de 2 L contiene 4.8 g de gas, y la presi6n del 
gas es de X atm. El matraz de 3 L contiene 036 g de gas, y 
la presi6n del gas es deO.lX. ^Los dos gases tienenla misma 
masa molar? Si no es asi, ^cual contiene el gas con masa 
molar mayor? 
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1033 Complete la siguiente tabla para un gas ideal: 


p 

V 

ft 

T 

2.00 atm 

1.00 L 

0300 mol 

? K 

0300 atm 

0350 L 

? mol 

27 X 

650 torr 

? L 

0333 mol 

350 K 

? atm 

585 mL 

0350 mol 

295 K 


1034 Calcule cada una de las siguientes cantidades para un gas 
ideal: (a) el volumen del gas, en litros, a 130 moles tiene 
una presidn de 0.985 atm a una temperatura de —6°C; (b) la 
temperatura absoluta del gas a la cual 333 X 10 -3 mol 
ocupa 325 mL a 750 torr; (c) la presidn, en atmdsfleras, si 
0.0467 mol ocupa 413 mL a 138 X; (d) la cantidad de gas, en 
moles,si 55.7La 54 X tiene una presidnde 1135 kPa. 

1035 Los dirigibles de Goodyear, que con frecuenda vuelan 
sob re eventos deportivos, contienen aproximadamente 
175,000 ft 3 (pies cubicos) de helio. Si el gas esta a 23 X y 
1.0 atm, ^cual es la masa del helio en el dirigible? 

1036 Un anundo de ne6n estd hecho de un tubo de vidrio cuyo 
diametro interior es de 23 cm y cuya longitud es de 53 m. 
Si el anundo contiene ne6n a una presidn de 1.78 torr y 
a 35 X , ^cuantos gramos de ne6n existen en el anundo? 
(El volumen de un dlindro es Trr 2 h). 

1037 Calcule el numero de moldculas contenidas en un respiro 
profundo de a ire cuyo volumen es de 235 L y con una tem¬ 
peratura corporal de 37 *C, y una presidn de 735 torr. 

1038 Si la presidn que ejerce el ozono, O^, en la estratosfera es 
de 3.0 X 10 -3 atm y la temperatura es de 250 K, ^cuantas 
moldculas de ozono hay en un litro? 

1039 Un tanque de buzo contiene 039 kg de Oj, comprimido 
en un volumen de 23 L. (a) Calcule la presidn del gas 
dentro del tanque a 9 C C. (b) ^Qud volumen ocupar£ este 
oxigeno a 26 X y 0.95 atm? 

10.40 Un envase de aerosol con un volumen de 250 mL contiene 
230 g de gas propano (C^Hg) como un propulsor. (a) Si el 
envase se encuentra a 23 *C, ^cual es la presidn en fete? 

(b) ,jQud volumen ocupa rd el propano a TPE? (c) d envase 
dice que la exposiddn a temperaturas superiores a los 
130 °F podria ocasionar que el envase estalle. ^Cual es 
la presidn en el envase a esta temperatura? 


10.41 El clorose utiliza mucho para purificar el agua de los sumi- 
nistros municipales y para tratar las aguas de las albercas. 
Suponga que el volumen de una muestra particular de gas 
Cl 2 es de 8.70 L a 895 torr y a 24 °C. (a) ^Cuantos gramos 
de Cl 2 hay en la muestra? (b) <jQ ud volumen ocupard el Cl 2 
a TPE? (c) iA qud temperatura el volumen serd de 15.00 L si 
la presidn es de 8.76 X 10 2 torr? (d) ^Aqud presidn el volu¬ 
men sera igual a 6.00 L si la temperatura es de 58 *C? 

10.42 Muchos gases se embarcan en redpientes de alta presidn. 
Co ns id ere un tanque de acero cuyo volumen es de 65.0 L 
el cual contiene gas O 2 a una presidn de 16,500 kPa a 23 *C. 

(a) ^Qud masa de O 2 contiene el tanque? (b) ^Qud volumen 
ocuparfa el gas a TPE? (c) ^Aqud temperatura la presidn en 
el tanque seria de 150.0 atm? (d) ^Cual seria la presidn del 
gas, en kPa, si se transfiere a un redpiente a 24 X cuyo vo¬ 
lumen es de 55.0 L? 

10.43 En un experimento registrado en la literatura dendfica, a 
las cucarachas macho se les hizo correr a diferentes velod- 
dades dentro de un molino de rueda miniatura mientras se 
midid su consumo de oxigeno. En una hora el recorrido 
promedio de una cucaracha a 0.08 km/h consumid 0.8 mL 
de O 2 a 1 atm de presidn y a 24 X por gramo del peso del 
insecto. (a) ^Cuantas moles de 0 2 9e consumirian en 1 hora 
por una cucaracha de 53 g que se mu eve a esta veloddad? 

(b) A esta misma cucaracha la atrapa un niho y la coloca en 
una jarra de fruta de 1 ct con una tapa ajustada. Suponien- 
do el mismo nivel de actividad continua que en la investi- 
gaddn, ^la cucaracha consumira mas de 20% del 0 2 
disponible en un periodo de 48 h? (El aire es 21% mol de 

o*). 

10.44 Despuds de la gran erupddn del monte Santa Elena en 
1980, se tomaron muestras de gas del volcdn, recolectado de 
la nube de humo. Las muestras de gas sin filtrar se pasaron 
sob re una espiral de alambre cubierta de oro para absorber 
el mercurio (Hg) presente en el gas. Se recuperd el mercurio 
de la espiral mediante el calentamiento y posterior men te 
se analiz6. En un conjunto particular de experimentos los 
dentificos encontraron un nivel de vapor de mercurio de 
1800 ng de Hg por metro cubico en la nube de humo, a una 
temperatura del gas a 10 X. Calcule (a) la presidn pardal 
del vapor de Hg en la nube, (b) el numero de atomos de Hg 
por metro cubico en el gas, (c) la masa total de Hg que 
emite el volcdn por dia si el volumen diario de la nube de 
humo fue de 1600 m 3 . 


Aplicaciones adicionales de la ecuacidn del gas ideal 


10.45 <>Qud gas es el mas denso a 1.00 atm y 298 K? CO^ N 2 0 
0 CI 2 . Explique su respuesta. 

10.46 Clasifique los siguientes gases del menos denso a 1.00 atm 
y 298 K al mas denso bajo las mis mas condidones: SO^, 
HBr, C0 2 . Explique su respuesta. 

10.47 ^Cuil de las siguientes afirmadones explica mejor por qud 
un globo lleno con gas helio se eleva en el aire? 

(a) H helio es un gas monoatdmico, mientras que casi 
todas las moldculas que conforman el aire, tales como 
el nitrdgeno y el oxigeno, son diatdmicas. 

(b) La veloddad promedio de los atomos de helio es 
mayor que la veloddad promedio de las moldculas de 


aire, y la veloddad promedio de las colisiones con las 
paredes del globo impulsa al globo ha da arriba. 

(c) Debido a que los atomos de helio son de masa mas pe- 
quefia que la moldcula promedio de aire, el gas helio 
es menos denso que el aire. Por lo tan to, el globo pesa 
menos que el aire desplazado por su volumen. 

(d) Debido a que el helio tiene una masa molar menorque 
la de una moldcula promedio de aire, los Atomos del 
helio tienen un movimiento mas r£pido. Esto significa 
que la temperatura del helio es mas alta que la tempe¬ 
ratura del aire. Los gases calientes tienden a elevarse. 
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10.43 ^Cuil de las siguientes afirmadones explica mejor por qud 
d gas nitr6geno a TPE es men os denso que el gas Xe a TPE? 

(a) Debido a que Xe es un gas noble, existe una men or ten- 
dencia de los a tom os de Xe a repelerse entre si, de ma- 
nera que se com pa eta n con mayor densidad en estado 
gaseoso. 

(b) Los itomos de Xe tienen una masa mayor que las mo¬ 
ld cu las de N 2 . Debido a que ambos gases a TPE tienen 
el mis mo numero de moldculas por unidad de volu- 
men, el gas Xe debe ser mis denso. 

(c) Los itomos de Xe son mis grandes que las moldculas 
de N 2 y por lo tanto toman una fraedin mis grande del 
espado ocupado por el gas. 

(d) Debido a que los a tom os de Xe tienen mucho mis masa 
que las moldculas de se mu even mis despado y 
por lo tanto ejercen menos fuerza hada arriba sobre el 
redpiente del gas, y hace que el gas parezea mis denso. 

10.49 (a) Calcule la densidad del gas NO 2 a 0.970 atm y 35 X. 
(b) Calcule la masa molar de un gas si 250 g ocupan 0.875 L 
a 685 torr y 35 X. 

10.50 (a) Calcule la densidad del gas hexafluoruro de a 2 u£re a 707 
torr y 21 X. (b) Calcule la masa molar de un vapor que 
tiene una densidad de 7.135 g/La 12 X y 743 torr. 

1051 En la ticnica del bulbo de Dumas para determinar la masa 
molar de un liquido desconoddo, se vaporiza una muestra 
de un liquido que hierve por debajo de los 100 X mediante 
un bafto deagua hirviendo y se determina la masa de vapor 
requerida para llenar el bulbo (vea la figura). A partir de los 
siguientes datos, calcule la masa molar del liquido desco¬ 
noddo: masa del vapor desconoddo, 1.012 g; volumen del 
bulbo, 354 cm 3 ; presiin, 742 torr; temperatura,99 X. 



10.52 Mediante el mitodo del bulbo de Dumas descrito en el ejer- 
cido 1051 se determin6 la masa molar de una s us tan da 
volitil. El vapor de la sustanda desconodda tiene una masa 
de 0.846 g; el volumen del bulbo era de 354 cm 3 , con pre- 
si6n a 752 torr, y temperatura a 100 X. Calcule la masa 
molar del vapor desconoddo. 


10.53 El magnesio se puede utilizar como "capturador" en redn- 
tos evacuados, para reacdonar con las ultimos trazas de 
oxigeno (por lo general el magnesio se calienta hadendo 
pasar una corriente elictrica a travis de un a la mb re o una 
dnta de metal). Si un recinto de 0582 L tiene una presi6n 
pardal de 0 2 de 35 X 10 -6 torr a 27 °C, ^qui masa de mag¬ 
nesio reacdonari de acuerdo con la siguiente ecuadin? 

2Mg<s) + 0 2 <£) -► 2 MgO(s) 

1054 El hidruro de caldo, CaH 2 , reacdona con agua para formar 
gas hidnSgeno: 

CaH 2 (s) + 2 H 2 0(/) -> Ca(OH )2 (ac) + 2 H 2 {g) 

En ocasiones esta reacd6n se utiliza para inflar balsas salva- 
vidas, globo meteorol6gicos y materiales pareddos, dondese 
requiere un mecanismosendllo y compacto para generar H 2 . 
^Cuintos gram os de CaH 2 son necesarios para generar 535 L 
de gas H 2 si la presi6n de H 2 es 814 torr a 21 X7 

1055 La oxidaddn metabdlica de la glucosa, Cy-f 12 0&, 611 nues- 
tros cuerpos produce CO 2 , que es eliminado de nuestros 
pulmones como un gas: 

QH 12 0 6 (^) + 6 0 2 (g) -► 6 C0 2 (g) + 6H 2 O(0 

Calcule el volumen de CO> seco produddo a la temperatu¬ 
ra corporal (37 *C) y 0.970 atm cuando se consumen 24.5 g 
de glucosa en esta reacd6n. 

10.56 Tanto Jacques Charles como Joseph Louis Guy-Lussac eran 
ividos aeronautas. En su primer vuelo en 1783, Jacques 
Charles utiliz6 un globo que con ten fa aproximadamente 
31,150 L de H 2 . Gener6 el H 2 mediante el uso de la reaedin 
entre el hierro y el iddo clorhidrico: 

Fe(s) + 2 HC\(ac) -> FeCl 2 (*;) + H 2 (g) 

^Cuintos kilogramos de hierro se necesitan para producir 
este volumen de H 2 si la temperatura es de 22 *C? 

1057 El gas hidnSgeno se produce cuando el zinc reacdona con el 
iddo sulfurico: 

Zn(s) + H 2 SO 4 (ac) -» ZnSO^ac) + H 2 (£) 

Si se recolectan 159 mL de H 2 humedo sobre agua a 24 X y 
una presiin baromitrica de 738 torr, ^cuintos gramos de 
Zn se consumen? (La presiin del vapor de agua aparece en 
la tabla del apindice B). 

1058 El gas acetileno, C^H^), puede prepararse mediante la 
reacd6n del carburo de caldo con agua: 

CaC 2 (s) + 2 H 2 O(0-* Ca(OH> 2 (s) + Q,H 2 (g) 

Calcule el volumen de C 2 H 2 que se recolecta sobre agua a 
23 X mediante la reacd6n de 0.752 g de CaC 2 si la presi6n 
total del gas es de 745 torr (la presiin de vapor de agua 
aparece en la tabla del apindice B). 


Presiones parciales 


1059 Considere el aparato que se muestra en el dibujo de la si¬ 
guiente pigina. (a) Cuando la Have de paso entre los dos 
redpientes se abre para permitir la mezcla de los gases, 
^cimo Gambia el volumen ocupado por el gas N 2 ?, ^cuil es 


la presidn pardal del N 2 despuis de la mezcla? (b) ^C6mo 
ca mb La el volumen del gas Oj cuando se mezclan los gases? 
(c) ^Cuil es la presiin total en el redpiente despuis de la 
mezcla de los gases? 
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2.0 L 3.0 L 


1.0 atm 2.0 atm 

25 *C 25*C 

10.60 Considere la mezcla de dos gases. Ay B, confinados en un 
redpiente oerrado. Cierta cantidad de un tercer gas, C, se 
agrega al mismo redpiente a la misma tempera tufa. ^C 6 mo 
afecta la adiddn del gas C a lo siguiente: (a) la presi 6 n par¬ 
tial del gasA,(b) la presi 6 n total en el redpiente, (c) la fracd 6 n 
molar del gas B? 

10.61 Una mezcla que contiene 0.477 mol de He(g), 0580 mol de 
Ne(g) y 0.110 mol de Ar(£) es confinada en un redpiente 
de 7.00 L a 25 X. (a) Calcule la presi 6 n pardal de cada 
uno de los gases de la mezcla. (b) Calcule la presi 6 n total 
de la mezcla. 

10.62 Un bu 20 de aguas profundas utiliza un dlindro de gas 
con un volumen de 10.0 L y un contenido de 5152 g de 0 2 
y 32.6 g de He. Calcule la presi 6 n pardal de cada gas y la 
presidn total si la temperatura del gas es de 19 X. 

10.63 Una pieza de di 6 xido de carbono s 6 lido con una masa de 
550 g se col oca en un redpiente de 10.0 L que ya contiene 
aire a 705 torr y a 24 X. Despu£s de que se evapora todo el 
di 6 xido de carbono, ^cuil es la presi 6 n pardal del di 6 xido 
de carbono y la presirin total en el redpiente a 24 X ? 

10.64 Una muestra de 4.00 mLde dter dietOico (C 2 H 5 OC 2 H Sy den- 
si dad = 0.7134 g/mL) se introduce a un redpiente de 5.00 L 
que ya contiene una mezcla de N 2 y 0 2 , cuyas presiones 
pardales son = 0.751 atm y P (>: = 0508 atm. La tempe¬ 


ratura se mantiene a 35.0 X , y el 6 ter dietilico se evapora 
por completo. (a) Calcule la presi 6 n pardal del drier dietOi- 
co. (b) Calcule la presi 6 n total en el redpiente. 

10.65 Una mezcla de gases contiene 0.75 mol de N2,050 mol de O 2 , 
y 0.15 mol de CO 2 . Si la presi 6 n total de la mezcla es de 
156 atm, ^cuil es Ia presi 6 n pardal de cada componente? 

10.66 Una mezcla de gases contiene 10.25 g de Nj, 1-83 g de H 2 
y 7.95 g de NH 3 . Si la presidn total de la mezcla es de 
1.85 atm, ^cual es la presi 6 n pardal de cada componente? 

10.67 A una profundidad de 250 ft, la presi 6 n es de 858 atm. 
^Cual deberia ser el porcentaje molar de oxigeno en el gas 
de buceo para que la presi 6 n pardal del oxigeno en la mez¬ 
cla sea igual 051 atm, la misma que en el aire a 1 atm? 

10.68 (a) ^Cidles son las fracdones molares de cada componentes 
en una mezcla de 5.08 g de 0^7.17 g de N 2 y 152 g de H 2 ? 
(b) ^Cuil es la presi 6 n pardal en atm de cada componente 
de esta mezcla si se mantiene en un redpiente de 12.40 L a 
15 SC? 

10.69 Una cantidad de gas N 2 originalmente contenida en 4.75 
atm de presi 6 n dentro de un redpiente de 1.00 L a 26 X se 
transfiere a un redpiente de 10.0 L a 20 X. Una cantidad de 
gas O 2 originalmente a 555 atm y 26 °C en un redpiente 
de 5.00 L se transfiere a este mismo redpiente. ^CuAl es la 
presi 6 n total en el nuevo redpiente? 

10.70 Una muestra de 3.00 g de S0 2 (£) originalmente en un red¬ 
piente de 5.00 La 21 X se transfiere a un redpiente de 10.0 L 
a 26 X. Una muestra de 255 g N 2 (g) originalmente en un 
redpiente de250 L a 20 X se transfiere al mismo redpiente 
de 10.0 L. (a) ^CuAl es la presi 6 n pardal del SO^) en el re¬ 
dpiente mas grande? (b) ^Cual es la presidn pardal del 
N 2 (*) en el redpiente? (c) ^Cual es la presidn total en el red¬ 
piente? 


Teoria cin^tica-molecular; ley de Graham 


10.71 ^Qu£ cambio o cambios en el estado de un gas dan lugar a 
cada uno de los e feet os siguientes? (a) Aumenta el numero 
de impactos por unidad de tiempo en un redpiente dado, 
(b) Disminuye la energia promedio de impacto de las mo 
l^culas con la pared del redpiente. (c) Aumenta la distanda 
promedio entre las moldculas del gas. (d) Aumenta la ve- 
loddad promedio de las mol£culas en la mezcla de gases. 

10.72 Indique cual de las siguientes afirmadones reladonadas 
con la teoria dn^tica-molecular de los gases es cor recta. 
Para aquellas quesean falsas, escriba la versidn correcta de 
la afirmad 6 n. (a) La energia dndtica promedio de una 
colecd 6 n de moldculas de gas a una temperatura dada es 
propordonal a m 1 ^ 2 (b) Se asume que las mol£culas de gas 
no ejercen fuerza alguna entre si. <c) Todas las mol£culas de 
un gas a una temperatura dada tienen la misma energia 
cin&ica. (d) El volumen de las mol£culas de un gas es in- 
significante en comparad 6 n con el volumen total en el cual 
esta contenido el gas. 

10.73 <>Qud propiedad o propiedades de los gases puede men- 
donar para apoyar la suposiddn de que casi todo el volu¬ 
men de un gas es espado vacio? 


10.74 Newton tenia una teoria incorrect a respecto a los gases, 
en la cual asumi 6 que todas las mol£culas de gas se repelen 
entre si y entre las paredes de su redpiente. De esta man era, 
las moldculas de un gas se distribuyen de man era est^tica y 
uniforme, tratando de alejarse lo mas posible una de la otra 
y de las paredes del redpiente. Esta repulsi 6 n produce un 
aumento de la presidn. Explique por qud la ley de Charles 
esta a favor de la teoria dndtica-molecular y en contra del 
modelo de Newton. 

10.75 La temperatura de un redpiente de 5.00 L de gas N 2 se in- 
crementa de 20 a 250 X. Si el volumen se mantiene constan- 
te, prediga de manera cualitativa c 6 mo afecta este cambio 
lo siguiente: (a) la energia dndtica promedio de las moldcu- 
las; (b) la veloddad promedio de las moldculas; (c) la fuerza 
del impacto de una moldcula promedio con las paredes del 
redpiente; (d) el numero total de colisiones por segundo de 
las mol 6 culas con las paredes. 

10.76 Suponga que tiene dos matraces de 1 L, uno que contiene 
N 2 a TPE, el otro contiene CH 4 a TPE. ^C 6 mo se com pa ran 
estos sistemas con respecto a (a) numero de mol£culas, 
(b) densidad, (c) energia dn^tica promedio de las mol£cu- 
las, (d) veloddad de efusi 6 n a trav^sde un agujerodiminuto? 
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10.77 (a) Coloque los siguientes gases en orden de veloddad mo¬ 
lecular promedio credente a 25 X\ Ne, HBr, SO^, NE^, CO. 
(b) Calcule la velocidad rms de las moldculas de NF 3 3 25^. 

10.78 (a) Coloque loa siguientes gases en orden de velocidad mo¬ 
lecular promedio credente a 300 K: CO, SF^, H 2 S # Cl^, HBr. 
(b) Calcule y compare las veloddades rms de las moldculas 
de CO y deCl 2 a 300 K. 

10.79 FI hidrogeno bene dos isdtopos presentes en la naturaleza. 
l H y 2 H. El cloro tambidn tiene dos isdtopos presentes en la 
naturaleza, 2S C1 y 37 C1. De esta manera, el cloruro de 
hidr 6 geno gaseoso consta de cuatro tipos distintos de mo¬ 
ld cu las: 1 H 35 d, 1 H 37 CI, 2 H 25 C 1 y 2 H 37 Q. Coloque las cuatro 
moldculas en orden de veloddad de efusidn credente. 

10.80 Como explicamos en el recuadro "La quimica en acddn" en 
la secddn 10 . 8 , es poaible produdr uranio enriqueddo me- 
diante la difusidn de UF* gaseoso. Suponga que se desarro- 
D 6 un proceso para permitir la difusidn de los atomos de 
uranio gaseosos, U(£). Calcule la reladdn de las veloddades 

Comportamiento no ideal de los gases 


10.83 (a) Escriba dos condidones experimental bajo las cuales 
los gases se desvian de su comportamiento ideal, (b) Escri¬ 
ba dos razones por las cuales los gases se desvian de su 
comportamiento ideal, (c) ^Explique por qu 6 la funddn 
PV/RT se puede utilizar para mostrar c 6 mo se comportan 
los gases de una manera no ideal. 

10J34 La temperatura de la superfide del planeta Jupiter es de 
140 K y tiene una masa 318 veces la de la Tierra. La tem¬ 
peratura de la superfide del planeta Mercurio esta entre 
600 y 700 K y una masa 0.05 veces la de la Tierra. ^En qu 6 
planeta es mis probable que la atmdsfera cumpla a la ley 
del gas ideal? Expliquesu respuesta. 

10.85 Basado en sus constantes de van der Waals respectivas 
(TabLa 10.3), ^es de esperarse que el Ar o el C0 2 se comporte 
casi como un gas ideal a presiones elevadas? Explique su 
respuesta. 

10.86 Explique brevemente el significado de las constantes a y b 
en la ecuaddn de van der Waals. 

EJERCICIOS ADICIONALES 


10.89 Suponga que el mercurio utilizado para fabricar un bard- 
metro tiene unas cuantas gotitas de agua a trap a das dentro 
y que asdenden hada la parte superior del mercurio en el 
tubo. ^Mostrari el bardmetro la presidn atmosfdrica correc- 
ta? Explique su respuesta. 

10.90 Suponga que cuando Torricelli tuvo la gran idea de oons- 
truir un mandmetro de mercurio, acudid al laboratorio y 
encontrd los siguientes materiales de vidrio: 



de difusidn para el y el 238 U, y comparela con la re- 
laddn para el UF 6 dado en el recuadro. 

10.81 El sulfuro de arsdnico(III) se sublima con fadlidad, incluso 
por debajo de su punto de fusidn de 320 X. Se ha encontra- 
do que las moldculas de la fase de vapor hacen efusidn a 
travds de un agujero diminuto a 0.28 veces la veloddad de 
efusidn de los itomos de Ar bajo las mis mas condidones 
de temperatura y presidn. ^Cuil es la fdrmula molecular 
del sulfuro de arsdnico(III) en la fase gaseosa? 

10.82 Se permitid que un gas de masa molecular desconodda 
hidera efusidn a travds de una abertura pequefia bajo 
condidones de presidn constante. Esto requirid 105 s para 
la efusidn de 1.0 Lde gas. Bajo condidones experimen tales 
iddnticas fueron necesarios 31 s para la efusidn de 1.0 L de 
gas 0 2 . Calcule la masa molar del gas desconoddo. (Re- 
cuerde que mientras mis ripida sea la veloddad de efu¬ 
sidn, mis corto es el tiempo requerido para la efusidn de 
1.0 L; es dedr, la veloddad y el tiempo son inversamente 
p ropordonales). 


10.87 En el Ejerddo resuelto 10.16, en con tram os que un mol de 
CI 2 confinado en 22.41 L a 0 X se desvia ligeramente del 
comportamiento ideal. Calcule la presidn que ejerce 1.00 mol 
de CJ 2 confinado a un volumen mis pequefio, 5.00 L, a 
25 X. (a) Utilice primero la ecuaddn del gas ideal y luego 
(b) utilice la ecuaddn de van der Waals para su cilculo (los 
valores para las constantes de van der Waals aparecen en la 
tabla 10-3). (c) ^Por qu 6 la diferenda entre el resultado de 
un gas ideal y aqudl calculado mediante el uso de la ecua¬ 
ddn de van der Waals es mis grande cuando el gas esta 
confinado a 5.00 L comparado con los 24.4 L? 

10.88 Calcule la presidn que el CC 1 4 ejerceri a 40 X si 1.00 mol 
ocupa 28.0 L, asumiendo que: (a) CC1 4 cum pie a la ecuaddn 
del gas ideal, (b) CC 1 * cumple a la ecuaddn de van der 
Waals (los valores para las constantes de van der Waals 
aparecen en la tabla 103). (c) ^Cuil esperaria que se desvie 
mis de su comportamiento ideal bajo estas condidones, el 
Cl 2 o el CCI 4 ? Explique su respuesta. 


^Cuil de estos materiales es el adecuado para la construc- 
ddn del primer mandmetro? Explique por qui los demis 
no hubieran fundonado. 

10.91 Una burbuja de gas con un volumen de 1.0 mm 3 se origina 
en el fondo de un lago en donde la presidn es de 3.0 atm. 
Calcule su volumen cuando la burbuja alcanza la superfide 
del lago en donde la presidn es de 695 torr, asumiendo que 
la temperatura nocambia. 

10.92 Un tanque de 15.0 Lse llena congas helio a una presidn de 
1.00 X 10 2 . ^Cuintos globos (cada uno con 2.00 L) se pue- 
den inflar a una presidn de 1.00 atm, asumiendo que la tem¬ 
peratura permanece constante y que el tanque no se puede 
vadar por debajo de 1.00 atm? 

10.93 Para disminuir al minimo la veloddad de evaporaddn del 
filamento de tungsteno, 1.4 X 10 " 5 mol de argdn se coloca 
en un bombilla de 600 cm 3 . ^Cuil es la presidn del argdn en 
la bombilla a 23 XI 


(e) 


(a) 


(b) 


to (d) 
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10.94 El di6xido de carbono, que es reconocido como el com- 
p up a to quimico que contribuye en mayor medida a! calen- 
ta mien to global como un ‘'gas invemadero", se forma 
cuando los combustibles ftSsiles hacen combusti6n, como 
en las plantas de energia el6ctrica alimentadas con carb6n, 
petrdleo o gas natural. Una forma potendal de reducir la 
cantidad deCO^ quese agrega a la atmiafera esalmacenarla 
como un gas comp rim ido dentro de formaciones subterri- 
neas. Considere una planta de energia de 1000 megawatts 
alimentada por carbdn que produce aproximadamente 6 X 
10 6 toneladas de C0 2 por afto. (a) Asumiendo un compor- 
tamiento del gas ideal, 1.00 atm, y 27 5C, calcule el volumen 
de C0 2 produddo por esta planta de energia. (b) Si el C0 2 
se almacena de forma subterrinea como un liquido a 10 X 
y 120 atm y una densidad de 1 2 g/cm 3 , ^qui volumen de 
gas posee? (c) ^Si se almacena de forma subterrinea como 
un gas a 36 X y 90 atm, <jqui volumen ocupa? 

10.95 El propano, C 3 Ha, se licua bajo condidones modestas de 
presi6n, lo que permite quese almacene una gran cantidad 
dentro de un redpiente. (a) Calcule el numero de moles del 
gas propano en un redpiente de 110 L a 3.00 atm y a 27 X. 
(b) Calcule el numero de moles de propano liquido que se 
pueden almacenar en el mismo volumen si la densidad del 
liquido es de 0.590 g/mL. (c) Calcule la relad6n del numero 
de moles de liquido respecto a los moles de gas. Comente la 
relad6n segun la teoria dndtica molecular de los gases. 

10.96 El carbonilo de niquel, NifCO)*, es una de las sustandas 
mas t6xicas conoddas. En la actualidad, la concentrad6n 
maxima permit ida en el a ire de un laboratorio durante un 
dia de trabajo de 8 horas es de 1 parte en 10 9 partes por vo¬ 
lumen, lo que significa que existe una mol de Ni(CO)j por 
cada 10 9 moles de gas. Asuma 24 X y 1.00 atm de presi6n. 
iQut masa de Ni(CO) 4 esti permibda en un laboratorio de 
54 m 2 de irea, con una altura al techo de 3.1 m? 

10.97 Un matraz grande se vacia y se pesa, y despuis se vuelve a 
pesar lleno con gas arg6n. Al volverse a pesar, resulta que 
el matraz gan6 3.224 g. Se vacia de nuevo y se vuelve a 
Denar con un gas de masa molar desconodda. Al volverse 
a pesar, resulta que el matraz gana 8.102 g. (a) De acuerdo 
con la masa molar del arg6n, estime la masa molar del gas 
desconoddo. (b) <jQu£ suposidones hizo para llegar a su 
respues ta? 

10.98 Considere el arreglo de los bulbos que aparece a con tin ua- 
d6n en el dibujo. Cada uno de ello6 contiene un gas a la 
presi6n que aparece mostrada. ^Cuil es la presi6n del sis- 
tema al abrirse las Haves de paso, asumiendo que la tempe¬ 
ra tura permanece constante? (Podemos ignorar el volumen 
del tubo capilar que conecta a los bulbos). 



Volumen 1.0 L 1.0 L 0.5 L 

Prcsion 265 torr 8(10 torr 532 torr 

10.99 Asuma que un solo dlindro de un motor de autom6vil 
tiene un volumen de 524 cm 3 , (a) Si el dlindro esti lleno 
de aire a 74 X y 0.980 atm, ^cuintos moles de O 2 estin pre- 
sentes? (La fracd6n molar de 0 2 en aire seco es de 0.2095). 


(b) ^Cuantos gramos de CgH 18 pueden hacer combustion 
mediante esta cantidad de O^, asumiendo una combus- 
ti6n completa con la formadOn de C0 2 y H 2 0? 

10.100 Asuma que una respiraci6n de aire exhalado consta de 
74.8% N 2 ,155% 0^3.7% C0 2 y 6.2% vapor de agua. (a) Si 
la presi6n total de los gases es de 0.980 atm, calcule la pre¬ 
sign pardal de cada componente de la mezcla. (b) Si el vo¬ 
lumen del gas exhalado es de 455 mL y su temperatura es 
de 37 X, calcule el numero de moles de C0 2 exhalado. 
<c) ^Cuintos gramos de glucosa (QH 12 0 6 ) se requieren 
para metabolizarse y pro dud r esta cantidad de C0 2 ? 
(La reacddn quimica es la misma para la combusti6n de 
C 6 H 12 ^* vea 13 secd6n 3.2). 

10.101 Una muestra de 1.42 g de helio y una cantidad de no pesa- 
da de0 2 se mezclan en un matraz a temperatura ambiente. 
La presi6n pardal del helio en el matraz es de 42.5 torr, y la 
presi6n pardal del oxigeno es de 158 torr. ^Cuil es la masa 
del oxigeno en el redpiente? 

10.102 Una mezcla gaseosa de 0 2 y de Kr bene una densidad de 
1.104 g/L a 435 torr y 300 K. ^Cuil es el porcentaje molar 
de 0 2 en la mezcla? 

10.103 La densidad de un gas de masa molar desconodda se mide 
en fund6n de su presi6n a 0 X, como en la tabla que 
aparece a continuad6n. (a) Determine una masa molar pre- 
cisa para el gas. Sugerencia : grafique d/P en fund6n de P. 
(b) ^Por qui d/P no es una constante como fund6n de la 
presi6n? 

Presidn 

(atm) 1.00 0.666 0500 0533 0550 

Densidad 

(g/L) 25074 15263 1.1401 0.7571 05660 


10.104 Un vaso de predpitado provisto con una Have de paso tiene 
una masa de 337.428 g al evacuarse. Al llenarse con Ar, 
tiene una masa de 339.854 g. Al evacuarse y re llenarse con 
una mezcla de Ne y Ar, bajo las mismas condidones de 
temperatura y presi6n, pesa 339.076 g. ^Cuil es el porcenta¬ 
je molar del Ne en la mezcla de gases? 

10.105 Si tiene una muestra de gas a -33 X. Si desea incrementar 
la veloddad rms un 10.0%. ^A qu£ temperatura se debe 
calentar el gas? 

10.106 Considere los siguientes gases, todos a TPE: Ne, SF^, N^ 
CHj. (a) ^Cual gas tiene mis probabilidad de desviarse de 
la suposid6n 3 de la teoria dnitica molecular (Secd6n 
10.7)? (b) ^Cuil tiene un com porta mien to mas cercano al de 
un gas ideal? (c) ^Cuil de eUos tiene la raiz de la veloddad 
molecular cuadritica media mis alta? (d) <jCuil de ellos 
tiene el volumen molecular total mis alto en relad6n con 
el espado ocupado por el gas? (e) ^Cuil tiene la energia 
dnitica molecular promedio mis alta? (f) <|Cuil de ellos 
hari efusiin mis ripido que el N 2 ? 

10.107 <»E1 efecto de la atracdin in ter molecular en las propiedades 
de un gas es mis o men os significa tivo si (a) el gas se corn- 
prime a un menor volumen a temperatura constante, (b) la 
temperatura del gas se incrementa a volumen constante? 

10.108 Para casi todos los gases reales, la cantidad PV/RT dismi- 
nuye por debajo de 1 (lo cual caracteriza a un gas ideal), al 
aumentar la presidn en el gas. Sin embargo, a presiones 
muy altas, PV/RT aumenta y alcanza valores may ores a 1. 
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(a) Explique la caida inidal en el valo rdePVI RT debajode 
1 y el hecho de que logra valores may ores a 1 para pre- 
siones muy alias, (b) Los efectos que acabamos de detectar 
son mis pequefios para los gases a temp era turas muy alias. 
^Porqui sucede esto? 

10.109 <jCuil de los gases nobles ademas del rad 6 n esperaria que 
se desvi'e con mis fadlidad de su com porta mien to ideal? 
Utilice los da los de densidad en la labia 7.8 para mostrar la 
evidencia quesustente su respues la. 

10.110 Resulta que la constante b de van der Waals es igual a cua- 
tro veces el volumen total realmente ocupado en realidad 
por las moliculas de un mol de gas. Tomando esto en cuen- 
ta, calcule la fracd 6 n del volumen de un recipienle que en 


realidad ocupan los itomos de Ar (a) a TPE, (b) a 100 atm 
de presfon y 0 X. (Por cuestiones de sendllez asuma que la 
ecuad 6 n del gas ideal aun tundona). 

[ 10 . 111 ] Para la fabricad 6 n del amoniaco se utilizan grandes canti- 
dades de gas nitfogeno, prindpalmente para su uso en fer- 
tilizantes. Suponga que se almacenan 120.00 kg de N 2 (g) en 
un dlindro metalico de 1100.0 L a 280 X. (a) Calcule la pre- 
si 6 n del gas, asumiendo un com porta mien to de gas ideal, 
(b) Mediante el uso de los datos en la tabla 10.3, calcule la 
presfon del gas de acuerdo con la ecuad 6 n de van der 
Waals. (c) Bajo las condidones de este problema, ^cuil co- 
rrecd 6 n domina, la del volumen finito de las moliculas de 
gas o la de las interacdones de atracdin? 


EJERCICIOS DE INTEGRACI^N 


10.112 El ddopropano, un gas utilizado con oxigeno como un 
anesfosico general, esti compuesto por 85.7% de C y 14.3% 
de H en masa. (a) Si 1.56 g de ddopropano tienen un volu¬ 
men de 1.00 L a 0.984 atm y 50.0 X, ^cuil es la formula mo¬ 
lecular del ddopropano? (b) De acuerdo a su formula 
molecular, ^es de esperar que el ddopropano se desvie mis 
o men os que el Ar a partir del comportamiento como gas 
ideal a presiones relativamente alias y a temperatura am¬ 
bient e? Explique su respuesta. 

10.113 Considere la reacdin de combustfon entre 25.0 mL de 
metanol liquido (densidad = 0.850 g/mL) y 125 L de gas 
oxigeno medido a TPE. Los product os de la reacddn son 
C0 2 (g) y H 2 0(g). Calcule el numero de moles de H 2 0 for- 
mados si la reacdin se completa. 

10.114 Un herbidda contiene sola men te C, H, N y Cl. La com- 
busti 6 n completa de una muestra de 100.0 mg del herbidda 
oon oxigeno en exceso produce 83. 16 mL de C0 2 y 7350 
mL de vapor de H 2 0 a TPE. Un anilisis por separado 
muestra que la muestra contiene ademis 16.44 mg de Cl. 

(a) Determine la composid 6 n porcentual de la sustanda. 

(b) Calcule la formula empirica. 

[10.115] Una muestra de 4.00 g de una mezcla de CaO y BaO se 
col oca en un redpiente de 1.00 L que contiene gas CO^ a 
una presfon de 730 torr y una temperatura de25 X. El CC >2 
reacciona con CaO y BaO, y forma CaCOj y BaCOj. AJ com¬ 
pleta rse la reaadin, la presfon del C0 2 restante es de 150 torr. 

(a) Calcule el numero de moles de COj que reacdonaron. 

(b) Calcule el porcentaje en masa de CaO en la mezcla. 

[10.116] El amoniaco, NH 3 (g), y el cloruro de hidfogeno, HCl(g), 
reacciona n para formar cloruro de amonio sdlido, 
NHdCl(s): 

N U 2 {g) + HCl(g) -► NH 4 CI(s) 

Dos matraces de 2.00 L a 25 X estan conectados mediante 
una llave de paso, como aparece en la figura. Un matraz 
contiene 5.00 g de NH 3 (gl y el otro contiene 5.00 g de 
HC1(£) Cuindo se abre la lave de paso, los gases reacdo- 
nan hasta que uno se consume por completo. (a) ^Qui gas 


permaneeeri en el sistema una vez que la reaccfon haya ter- 
minado? (b) ^Cuil seri la presfon final del sistema una vez 
que la reacdin haya terminado? (Ignore el volumen del 
cloruro de amonio formado) 



10.117 El recuadro "La quimica en acd 6 n" acerca de las tuberias 
de la secdin 105 mendona que el suministro total del 
gas natural (metano, CH^) hacia las distintas regiones en 
Estados Unidos esti en el orden de 2.7 X 10 12 L por dia, 
medido a TPE. Calcule el cambio total de entalpia para la 
combusti 6 n de esta cantidad de metano. (Note: en reali¬ 
dad men os de esta cantidad de metano hace combustfon 
diariamente. Parte de este gas distribuido pasa a travis de 
otras regiones). 

[10.118] Se forma un gas cuando se calienta cuidadosamente azufre 
elemental con AgF. El producto inicial hierve a 15 X. Los 
experimented con varias muestra 9 proporcionaron una 
densidad del gas de 0.803 ± 0.010 g/L para el gas a 150 mm 
de presfon y 32 X. Cuando el ga 9 reacciona con agua, todo 
el flu or se convierte en HF acuoso. Otros product os son el 
azufre elemental, Sg, y otros compuestos que con tienen 
azufre. Una muestra de 480 mL del gas seco a 126 mm de 
presfon y 28 X, cuando reacciona con 80 mL de agua, pro¬ 
duce una disoluefon de HF 0.081 M. El producto gaseoso 
inicial experimenta una transformaefon en cierto tiempo a 
un segundo compuesto con la misma formula empirica y 
molecular, la cual hierve a —10 X. (a) Determine las formu¬ 
las moleculares y empiricas del primer compuesto for¬ 
mado. (b) Represente al men os dos estructuras de Lewis 
razonables que rep resen tan el compuesto inicial y en el que 
se transforma con el tiempo. (c) Describa las geometrias 
probables para estos compuestos, y esti me la distandas del 
enlace sencillo, dado que la distanda del enlace S—S en 
S 8 es de 2.04 A y la distanda F—F en F 2 es de 1.43 A. 
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10.119 El di 6 xido de cloro (C10 2 ) gaseoso se utiliza como un 
agente blanqueador comerdal. Blanquea los mate rial es 
mediante su oxidaddn. En el transcurso de estas reaccio- 
nes, el CIO 2 se reduce a si mismo. (a) ^Cuil es la estructura 
de Lewis para el C10 2 ? (b) ^Por qui cree que el CI0 2 se 
reduce con tanta £adlidad? (c) Cuando una molicula de 
CIC^ gana un electron, se forma el ion clorito, ClOj". Re¬ 
presente la estructura de Lewis para el C10 2 _ . (d) Prediga 
el ingulo de enlace O—Cl—O en el ion CIO 2 . <e) Un mi- 
todo para preparar C10 2 es mediante la reacdin del cloro 
y el clorito de sodio: 

Cl 7 {g) + 2NaC10 2 (s) -► 2 CIO 2 fe) + 2 NaCl(s) 

Si se permite la reacdin de 10.0 g de NaC10 2 para que reac- 
cionecon 2.00 Lde gas doro a una presidn de 1.50 atm a 21 X, 
^cuintos gramos se pueden preparar deClO^? 

10.120 El gas natural es muy abundante en much os pozos de pe- 
tr61eo del Medio Oriente. Sin embargo, el cos to de trans¬ 
porter el gas hada los mercados en otras partes del mundo 
es muy elevado debido a que es necesario licuar el gas, el 
cual es prindpalmente m eta no y por lo tan to tiene un 
punto de ebulliddn de —164 X a presidn atmosferica. Un 
estrategia posible es oxidar el m eta no en metanol, CH 3 OH, 
el cual tiene un punto de ebullidin de 65 X y por lo tanto 
se puede transporter con mis fadlidad. Suponga que se 
oxidan a metanol 10.7 X 10 9 ft 3 de m eta no a presiin atmos- 
ferica y 25 °C. (a) ^Qui volumen de metanol se forma si la 
densidad del CH 3 OH es de 0.791 g/mL? (b) Escriba las 
ecuadones quimicas balanceadas para las oxidadones del 
mete no y del metanol a C0 2 (g) y H 2 0(/). Calcule el cambio 
total de entalpia para la combustidn complete de 10.7 X 10 9 


ft 3 de meta no descrita anteriormente y para la combusti 6 n 
complete de la cantidad equivalente de metanol, calculada 
en el indso (a), (c) A1 licuarse el mete no, tiene una densidad 
de 0.466 g/mL; la densidad del metanol a 25 X es de 0.791 
g/mL. Compare el cambio de entalpia respecto a la com¬ 
bust i 6 n de una unidad de volumen de mete no liquido y 
metanol liquido. Desde el punto de vista de la producddn 
de energia, <jqui sustancia tiene la entalpia mis grande de 
combustiin por unidad de volumen? 

[10.121] El pentafluoruro de yodo gaseoso, IF^, se puede preparar 
mediante la reacddn de yodo s61ido y fluor gas: 

Ii<s) + 5 Fjfe) -► 2 IF s ( S ) 

A un matraz de 5.00 L que contiene 10.0 g de I 2 se le adido- 
nan 10.0 g de F 2 , y la reacdin pro cede haste que uno de los 
reachvos se consume por completo. Una vez que la reac- 
d 6 n se complete, la temperatura en el matraz es de 125 X. 
(a) ^Cuil es la presiin partial del IF 5 en el matraz? (b) ^Cuil 
es la fracdin molar del IF 5 en el matraz? 

[ 10 . 122 ] Una muestra de 653 g de una mezcla de carbonato de mag- 
nesio y de carbonato de caldo se trata con iddo clorhidri- 
00 en exceso. La reacd 6 n que resulta produce 1.72 L de 
diixido de carbono gaseoso a 28 X y 743 torr de presiin. 
(a) Escriba las ecuadones quimicas balanceadas para las 
reacdones que se efectuan entre el iddo clorhidrico y cada 
componente de la mezcla. (b) Calcule el numero total de 
moles de di 6 xido de carbono que se forma a partir de estas 
reacdones. (c) Asumiendo que las reacdone son comple¬ 
tes, calcule el porcentaje en masa de carbonato de magnesio 
en la mezcla. 


o 


FUERZAS 

INTERMOLECULARES, 
_LfQUIDOS Y SCLIDOS 



LOS MANANTIALES DE AGUAS TERMALES SON AL MENOS 5 a 10 °C mas calientes que la temperatura media anual del aire 
del lugar en donde se encuentran. En Estados Unidos hay mas de 1000 manantiales de aguas termales, la mayoria 
en el oeste. Algunos de estos manantiales son concurridos para tomar banos, mientras queotros son demasiado 
calientes para que las personas entren en ellos con seguridad. 
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A continuaciOn... 


11.1 Gomparadon molecular de los gases, lfquidos 
y solidos 

Comenzamos con una breve comparaddn de los 
sdlidos, lfquidos y gases desde una perspectiva 
molecular. Esta comparaci 6 n revela las fundones 
importantes que desempefian la temperatura y las 
fuerzas intermoleculares cuando se determinan los 
estados ffsicos de una sustanda. 

11.2 Fuerzas intermolecu la res 

Despuds analizaremos los p rind pales tipos de fuerzas 
in ter mol ecu la res que se presen tan dentro y entre las 
sustandas: fuerzas ion-dipolo,fuerzas dipolo-dipolo, 
fuerzas de dispersidn de London y enlaces por puente 
dehidrdgeno. 

11.3 Algunas propiedades de los lfquidos 
Aprenderemos que la naturaleza y la intensidad de 
las fuerzas in termolecu la res entre las moldculas son 
en gran medida responsables de muchas de las 
propiedades de los lfquidos, incluyendo su viscosidad, 
la cual es una medida de la res is ten cla del lfquido a 
fluir, y la tensidn superficial, que es una medida de la 
res is ten da del liquido a a u men tar su drea superficial. 

11.4 Cambios de fase 

Analizaremos los cambios defuse, es dedr, las 
transidones de la materia entre los estados gaseoso, 
Kquido y sdlido, asf como sus energfas asodadas. 


11.5 Presion de vapor 

Analizaremos el equilibrio dindmico que existe entre 
un liquido y su estado gaseoso, y presentaremos 
el concepto de presidn de vapor. Un liquido hierve 
cuando su presi 6 n de vapor es igual a la presi 6 n 
que actua sobre la superfide del lfquido. 

11.6 Diagramas de fases 

Veremos que en un diagrama de fases los equilibrios 
entre las fases gaseosa, lfquida y sdlida se re presen tan 
de manera grdfica. 

11.7 Estmcturas de los solidos 

Despuds veremos que los arreglos ordenados de las 
moldculas o iones en tres dimensiones caracterizan 
a los sdlidos cristalinos. Tambidn analizaremos c 6 mo 
rep resen tar la estructura de los solidos cristalinos en 
tdrminos de sus celdas unitarias, y c 6 mo las moldculas 
y los iones sencillos pueden a co mod arse mas 
efidentemente en tres dimensiones. 

11.8 Enlaces en los solidos 

Veremos que los sdlidos pueden caracterizarse y 
dasificarse de acuerdo con las fuerzas de atracddn 
entre sus dtomos, moldculas o iones componentes. 
Analizaremos cuatro de estos tipos: sdlidos moleculares, 
sdlidos de redes covalentes, sdlidos idnicos y sdlidos 
metdlicos. 


SENTARSE EN UN MANANTIAL DE AGUAS TERM ALES EN UN DfA NEVADO 

no es algo que muchos de nosotros hayamos experimentado. 
Sin embargo, si estuvieramos en el manantial de aguas termales 
de la fotograffa que inicia el capftulo, estarfamos rodeados 
al mismo tiempo por las tres fases del agua: gaseosa, lfquida 

y sdlida. El vapor de agua, o humedad del aire, el agua del manantial y la nieve que 
b rodea son formas de la misma sustanda, H 2 O. Todas rienen las mismas propiedades 
qufmicas. Sin embargo, sus propiedades ffsicas difierenmucho, ya que las propieda¬ 
des ffsicas de una sustanda dependen de su estado ffsico. En el capftulo 10 explicamos 
con derto detalle el estado gaseoso. En este capftulo nos enfocamos en las propiedades 
ffsicas de los lfquidos y los s61idos, y en los cambios de fase que ocurren entre los 
ties estados de la materia. 

Muchas de las sustandas que consideraremos eneste capftulo son moleculares. 

De hecho, casi todas las sustandas que son liquidas a temperatura ambiente son 
sustandas moleculares. Las fuerzas intramoleculanes dentro de las moldculas que dan 
higar a los enlaces covalentes influyen en la forma molecular, las eneigfas de enlace 
yen muchos aspectosdel comportamiento qufmico. Sin embargo, las propiedades 
ffsicas de los lfquidos y los sdlidos moleculares se deben en gran medida a las fuerzas 
in termolecu lares, las fuerzas que existen entre las moldculas. En la seed 6 n 10.9 
aprendimos que las atracdones entre las moldculas de un gas dan lugar a desviadones 
cfel comportamiento ideal. Pero, ^edmo surgen estas atracdones intermoleculares? 

Al comp render la naturaleza y la intensidad de las fuerzas intermolecu lares, podemos 
comenzar a reladonar la composid6n y estructura de las moldculas con sus 
propiedades ffsicas. 
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Fuerzas intermoleculares, liquidos y sdlidos 


TABLA11.1 ■ Algunas propiedades caracterfeticas de los estados de la materia 


Gas Adopta tanto el volumen como !a forma del recipiente que lo contiene 

Es compresible 
Fluye con fadlidad 

La difusi6n dentro de un gas ocuire con rapidez 
Liquido Adopta la forma de la parte del recipiente que ocupa 

No se expande para llenar el redpiente 
Es pr^cticamente incompresible 
Fluye con fadlidad 

La di/usi6n dentro de un liquido ocurre con lentitud 
S61ido Mantienesu prop La forma y volumen 

Es practicamente incompresible 
No fluye 

La difusi6n dentro de un sdlido ocurre con extrema lentitud 


11.1 COM PARA Cl C)N MOLECULAR DE LOS 
GASES, LfQUIDOS Y S6LIDOS 

Algunas de las propiedades caracteristicas de los gases, liquidos y so lidos, apare- 
cen en la tabla 11.1 ▲. Podemos comprender estas propiedades en terminos de la 
energia de movimiento (eneigia cinetica) de las particulas (Stomos, moleculas, o iones) 
de cada estado, comparada con la energia de las interacciones intermoleculares 
entre esas particulas. Como vimos en el capitulo 10, en la teoria cinetica-molecular 
de los gases, la energia cinetica promedio, la cual se relaciona con la velocidad 
promedio de las particulas, es proporcional a la temperatura absoluta. 

Los gases consisten en una coleccion de particulas muy separadas en movimien¬ 
to caotico y constante. La energia promedio de las atracciones entre las particulas es 
mucho menor que su energia cinetica promedio. La ausencia de fuerzas de atraccion 
intensas entre las particulas permite que un gas se expanda para llenar el recipiente 
que lo contiene. 

En el caso de los liquidos las fuerzas de atraccion intermoleculares son mas 
intensas que en los gases, y son lo suficientemente intensas para mantener a las 
particulas muy juntas. Asi, los liquidos son mucho mis densos y mucho menos 
compresibles que los gases. A diferencia de los gases, los liquidos tienen un volu¬ 
men definido, independientemente del tamano y forma del recipiente que los con¬ 
tiene. Sin embargo, las fuerzas de atraccion en los liquidos no son lo suficiente¬ 
mente intensas para evitar que las particulas se muevan unas respecto a otras. Por 
lo tanto, cualquier liquido puede ser vertido, y adopta la forma de cualquier parte 
del recipiente que ocupa. 

En los solidos, las fuerzas de atraccion intermoleculares son lo suficientemente 
fuertes para mantener a las particulas muy juntas, y para pricticamente fijarlas en 
su lugar. Los solidos, al igual que los liquidos, no son muy compresibles, debido 
a que las particulas tienen poco espacio libre entre ellas. Como las particulas de un 
solido o liquido estan bastante juntas, comparadas con las de un gas, con frecuencia 
nos referimos a los solidos y liquidos como fases condensadas. En general las particu¬ 
las de un solido ocupan posiciones en un patron tridimensional muy regular. Se 
dice que los solidos que poseen estructuras tridimensionales muy ordenadas son 
cristalinos. Debido a que las particulas de un solido no estan libres para experimen- 
tar movimientos de largo alcance, los solidos son rigidos. Sin embargo, recuerde 
que las unidades que forman el solido, ya sean iones o moleculas, poseen energia 
termica y vibran en su lugar. Este movimiento vibratorio aumenta en amplitud 
cuando se calienta un solido. De hecho, la energia puede aumentar al punto en que 
el solido se funde o se sublima. 

La figura 11.1 ► oompara los tres estados de la materia. Las particulas que com- 
ponen la sustancia pueden ser atomos individuales, como el Ar; moleculas, como el 
H 2 Q o iones, como el NaCl. El estado de una sustancia depende engran medida del equi¬ 
libria entre las energias ciniticas de las particulas y las energias de atraccidn entre las 
particulas. Las energias ciniticas, las cuales depend en de la tempera tura, tienden a 
mantener a las particulas separadas y en movimiento. Las atracciones entre las 
particulas tienden a mantenerlas juntas. Las sustancias que son gaseosas a tempe- 
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Enfriar o 
aumentar 
la pres ion 

Calcntar 
o reducir 
la presion 




Gas 


Liquido 


Solido cristalino 


Desorden total; 
mucho espacio vacio; 
las particulas tienen 
libertad total de 
movimiento; particulas 
muy separadas 


Desorden; las particulas o 
grupos de particulas est<£n 
relativamente libres para 
moverse unas respecto 
a otras; particulas cercanas 
entrc si 


Arreglo ordenado; las 
particulas se encuentran 
esencialmente en 
posiciones fijas; 
particulas muy juntas 


4 Hgura 11.1 Com para c I6n de los 
gases, Nquldoi y s6lldos en un nlvel 
molecular. Las particulas pueden ser 
itomos, iones o moleculas. La dens id ad 
de las particulas en la fase gaseosa es 
exagerada comparada con la mayoria 
de las situaeiones reales. 


iatura ambiente tienen atracciones entre sus particulas mas debiles que las de las 
liquidas; las sustancias que son liquidas tienen atracciones entre sus particulas mas 
debiles que las de las solidas. 

Podemos cambiar una sustancia de un estado a otro calentandola o enfrian- 
dola # lo cual modifica la energia cinetica promedio de las particulas. Por ejemplo, el 
NaCl, que es un solido a temperatura ambiente, funde a 801 °C, y hierve a 1413 °C 
bajo 1 atm de presion. Por otra parte, el N 2 O que es un gas a temperatura ambiente, 
Hcua a —88.5 °C y solidifica a —90.8 °C, bajo 1 atm de presion. Cuando la tempera¬ 
tura de un gas desciende, la energia cinetica promedio de sus particulas tambien 
desciende, lo que permite que las atracciones entre las particulas primero junten las 
particulas y se forme un liquido, y despues practicamente las fijan en su lugar, para 
formar un solido. 

A1 aumentar la presion de un gas se fuerza a las moleculas a mantenerse juntas, 
lo cual, a su vez, aumenta la intensidad de las fuerzas de atraccion intermoleculares. 
0 propano (CgHg) es un gas a temperatura ambiente y 1 atm de presion, mientras 
que el gas propano licuado (LP) es un liquido a temperatura ambiente, debido a que 
esta almacenado bajo condiciones de presion muy alta. 


Plt-NSELO UN POCO 

^C6mo se compara la energia de atracd6n entre las particulas con sus energias cin& 
ticas en (a) un gas, (b) un solido? 


11.2 FUERZAS INTERMOLECULARES 

Las intensidades de las fuerzas intermoleculares de diferentes sustancias varian 
en gran medida, pero en general son mucho mas debiles que los enlaces ionicos o 
oovalentes (Figura 11.2 ►). Por lo tanto, se requiere menos energia para vaporizar, 
o evaporar, un liquido o para fundir un solido, que para romper los enlaces cova- 
lentes de las moleculas. Por ejemplo, solo se requieren 16 kj/mol para superar 
las atracciones intermoleculares entre las moleculas del HC1 liquido y vaporizarlo. 
En contraste, la energia requerida para romper el enlace cova- 
lente y disociar el HC1 en atomos de H y Cl es de 431 kj/mol. 

De este modo, cuando una sustancia molecular como el HC1 
cambia de solido a liquido a gas, las moleculas mismas perma- 
neeen intactas. 

Muchas de las propiedades de los liquidos, incluyendo sus 
puntos de ebullicidn , reflejan la intensidad de las fuerzas intermo¬ 
leculares. Por ejemplo, debido a que las fuerzas entre las moleculas 
de HC1 son muy debiles, el HC1 hierve a una temperatura muy baja, 

—85 °C a presion atmosferica. Un liquido hierve cuando se forman bur- 
bujas de vapor dentro del liquido. Las moleculas de un liquido deben superar 


Enlace covalente 
(fuerte) 


▼ Hgura 11.2 Atraccl6n 
Inter molecular. Comparaci6n de un 
enlace covalente (una fuerza intramolecular) 
y una atraccidn intermolecular. Debido 
a que las atracciones intermoleculares son 
mis d£biles que los enlaces covalentes, 
por lo general se representan con guiones 
o puntos. 




Atraccion 

intermolecular (dobil) 
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Atracciones cation-dipolo 

(a) 

▲ Figura 11.3 Atracciones lon-dlpolo. 

Ilustracibn de las orientaciones preferidas 
de las moliculas polares con respecto a los 
iones. El extreme negativode los dipolos 
se orienta hacia un catidn (a), y el extreme 
positivo de los dipolos se orienta hacia 
un ani6n (b). 


sus fuerzas de atraccion para separarse y formar un 
vapor. Entre mas intensas sean las fuerzas de atrac- 
j 11 jp cion, mayor sera la temperatura a la que el Hquido 

Kierva. Asimismo, los puntos de fusidn de los solidos 
aumentan conforme aumentan las intensidades de las 
fuerzas intermoleculares. 

Existen tres tipos de atracciones in term olecula res en¬ 
tre las moleculas neutras: atracciones dipolo-dipolo, 
fuerzas de dispersion de London y enlaces por 
puente de hidrogeno. Las dos primeras formas de 
atraccion se conocen en conjunto como fuerzas 
de van der Waals, en honor a Johannes van der 
Waals, quien desarrollo la ecuacion para predecir 
la desviacion de los gases del comportamiento ideal. 
o^ofSeccion 10.9) Otro tipo de fuerza de atraccion, la 
fuerza iondipolo, es importante en las disoluciones. 
Todas estas interacciones intermoleculares son de natu¬ 
ra lez a electrostatic a, e involucran atracciones entre especies positivas y negativas. 
Incluso en su punto mas fuerte, estas interacciones son mucho mas debiles que los 
enlaces ionicos o covalentes (<15% de su fuerza). 



Atracciones anion-dipolo 
(b) 


Fuerzas ion-dipolo 

Una fueiza ion-dipolo existe entre un ion y la carga parcial del extremo de una 
molecula polar. Las moleculas polares son dipolos; tienen un extremo positivo y 
uno negativo. °o«=>(Seccion 9.3) Por ejemplo, elHCl es una molecula polar, debido a 
que las electronegatividades de los itomos de H y de Cl difieren. 

Los iones positivos son atrafdos hacia el extremo negativo de un dipolo, mien- 
tras que los iones negativos son atrafdos hacia el extremo positivo, como muestra 
la figura 11.3 a. La magnitud de la atraccion aumenta cuando la carga del ion o la 
magnitud del momento dipolar aumenta. Las fuerzas ion-dipolo son muy impor¬ 
ta ntes para las disoluciones de sustancias ionicas en Hquidos polares, como una di- 
solucion de NaCl en agua. '“‘(Seccion 4.1) En la seccion 13.1 explicaremos con 
mas detalle este tipo de disoluciones. 


PIENSELO UN POCO 


T Figura 11.4 Atracciones dlpolo- 
dlpolo. La interaccidn de muchos dipolos 
en un estado condensado. Hay interacciones 
de repulsidn entre cargas iguales e 
interacciones de atraccidn entre cargas 
distintas, pero las interacciones de atraccidn 
predominan. 



La interaccion entre cualquiera 
de las dos cargas iguales es de 
repulsion (lineas azules punteadas). 


^En cuil de las siguientes mezclas encuentra fuerzas ion-dipolo: CH 3 OH en agua, 
o CafNO^ en agua? 

Fuerzas dipolo-dipolo 

Las moleculas polares neutras se atraen entre si cuando el extremo positivo de una 
molecula se encuentra cerca del extremo negativo de otra, como muestra la figura 
11.4 4 . Estas fuerzas dipolo-di polo son efectivas solo cuando las moleculas polares 
se encuentra n muy cerca entre sf. Las fuerzas dipolo-dipolo genera lmente son mas 
debiles que las fuerzas ion-dipolo. 

En los Hquidos, las moleculas polares tienen libertad de movimiento respecto 
unas de otras. Como muestra la figura 11.4, las moleculas polares algunas veces ten- 
dran una orientacion de atraccion (lfneas rojas continuas) y otras veces una orien¬ 
tacion de repulsion (lfneas azules punteadas). Dos moleculas que se atraen entre sf 
pasan mis tiempo cerca una de otra que dos que se repelen. Por 
lo tanto, el efecto general es una atraccion neta. Cuando ana- 
lizamos varios lfquidos, encontramos que en el caso de las moltcu- 
kis de masa y tamaflo aproximadamente iguales , la intensidad de las 
atracciones intermoleculares aumenta cuando la polaridad aumenta. 
Podemos apreciar esta tendencia en la tabla 11.2 ►, la cual clasifi- 
ca v arias sustancias con pesos molecula res similares, pero dis- 
tintos momentos dipolares. Observe que el punto de ebullicion 
aumenta conforme el momento dipolar aumenta. Para que las 
fuerzas dipolo-dipolo funcionen, las moleculas deben ser ca pa¬ 
ces de acercarse entre sf en la orientacion correcta. Por lo tanto, 
en el caso de las moleculas de polaridad comparable, aquellas 


La interaccion entre 
cualquiera de las dos cargas 
opuestas es de atraccion 
(lfneas rojas continuas). 
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TABLA 11.2 ■ Pesos moleculares, momentos dipolares 
de v arias sustancias orginicas sencillas 

y puntos de ebullicidn 

Sustancia 

Peso molecular 
|uma) 

Momento 
dipolar ft (D) 

Punto de 
ebullicidn (K) 

Propano, CH 3 CH 2 CH 3 

44 

0.1 

231 

£ter dimetflieo, CH 3 OCH 3 

46 

13 

248 

Cloruro de metilo,CH 3 Q 

50 

1.9 

249 

Acetaldehido,CH 3 CHO 

44 

2.7 

294 

Acetonitrilo, CH 3 CN 

41 

3.9 

355 


con volumenes molecula res mas pequenos, por lo regular experimentan fuerzas de 
atraccion dipolo-dipolo mis grandes. 

piEnselo UN POCO 

lEn qu£ sustancias de la tabla 11.2 las fuerzas de afracddn dipolo-dipolo son mis 
grandes? 


Fuerzas de dispersion de London 

Las fuerzas dipolo-dipolo existen entre los itomos y moleculas no polares, debido a 
que las moleculas (y a tom os) no polares no tienen un momento dipolar. Sin embar¬ 
go, existen algunos tipos de interacciones de atraccion, ya que los gases no polares 
como el helio y el argon pueden licuarse. Fritz London, un fisico estadounidense- 
aleman, fue el primero en proponer el origen de esta atraccion en 1930. London ob- 
servo que el movimiento de los electrones de un itomo o molecula puede crear un 
momento dipolar instantdneo, o momentaneo. 

Por ejemplo, en una coleccion de itomos de helio, la distribucion promedio de 
los electrones alrededor de cada nucleo es esfericamente simetrica. Los itomos son 
no polares y no poseen un momento dipolar permanente. Sin embargo, la distribu¬ 
tion instantdnea de los electrones puede ser diferente de la distribucion promedio. 
Si pudieramos congelar el movimiento de los electrones de un itomo de helio en 
un instante dado, ambos electrones podrian estar en un lado del nucleo. Entonces, 
en ese instante, el Stomo tendria un momento dipolar instantineo. 

Los movimientos de los electrones de un 3tomo influyen en los movimientos de 
electrones de sus 3tomos cercanos. El dipolo temporal de un Stomo puede inducir 
un dipolo temporal similar en un 3tomo adyacente, ocasionando que los a tom os 
sean atrafdosentresf, como muestra la figura 11.5 ▼. Esta interaction de atraccion se 
conoce como fuerza de dispersion de London (o solo fuerza de dispersidn). La fuerza 
de dispersion, al igual que las fuerzas dipolo-dipolo, solo es significativa cuando las 
moleculas estin muy cercanas entre si. 

La intensidad de la fuerza de dispersion depende de la facilidad con que la 
distribucion decarga de una molecula pueda distorsionarsepara inducir un dipolo 
momentineo. La facilidad con que la distribucion de electrones de una molecula 
se distorsiona se conoce como polarizabilidad. Podemos pensar en la polarizabili- 
dad de una molecula como una medida de la "maleabilidad" de su nube de elec¬ 
trones; a mayor polarizabilidad de la molecula, existiri una mayor facilidad para 
distorsionar su nube de electrones y generar un dipolo momentaneo. Por lo tanto, 
las moleculas mas polarizables tienen fuerzas de dispersion mas grandes. En ge¬ 
neral, las moleculas mas grandes tienden a presentar una polarizabilidad mayor, 

Atracci6n 
electrostitica 

c” 

O ® 

e 

Atomo de helio 1 Atomodehelio2 S + fi” 

(a) (b) 



■4 Rgura 11.5 Fuerzas de dlspers!6n. 

En promedio, la distribucidn de canga de los 
itomos de helio es esf£rica, como muestran 
las esferas del inciso (a). Sin embargo, en 
un instantedado, puede haber un arreglo 
no esf£rico de los electrones, como 
muestran las posiciones de los electrones 
(e“) del inciso (a) y la forma no esterica 
de la nube de electrones del inciso 
(b). Las distribuciones de electrones no 
esf£ricas producer dipolos mo men tine os 
y permiten atracciones electrostiticas 
mom en tineas entre los itomos, las cuales 
se conocen como fuerzas de dispersidn de 
London, o s6lo fuerzas de dispersidn. 
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Fuerzas intermoleculares, liquidos y s61idos 


1 TABLA 11 

3 ■ Puntos de ebulliciin de los haligenos y los gases nobles 

i 


Peso molecular 

Punto de 


Peso molecular 

Punto de 

Haligeno 

(uma) 

ebull. <K) 

Gas noble 

(uma) 

ebulL (K) 

Fz 

38.0 

85.1 

He 

4.0 

4.6 

a 2 

71.0 

238.6 

Ne 

207 

277 

Bij 

159.8 

332.0 

Ar 

39.9 

877 

h 

253.8 

457.6 

Kr 

83.8 

120.9 




Xe 

1317 

166.1 


debido a que tienen un mayor numero de electrones, y estos se encuentran mas 
lejos de los nucleos. Por lo tanto, la intensidad de las fuerzas de dispersion tiende 
a aumentar cuando el tamano atomico o molecular aumenta. Como el tamano mo¬ 
lecular y la masa en general son paralelos entre sf, las fuerzas de dispersidn tienden 
a aumentar su intensidad cuando aumenta el peso molecular. Por lo tanto, los puntos de 
ebullicion de los halogenos y los gases nobles aumentan cuando aumenta el peso 
molecular (Tabla 11.3 a). 


Vy\ 

VA 

w*pentano 
(pe = 309.4 K) 



Neopentano 
(pe = 2827 K) 


▲ Flgura 11.6 La forma molecular 
afecta las atracetanes 
Intermoleculares. Las moliculas del 
rh pentano tienen mis contacto entre 
sf que las moliciilas del neopentano. 

Asi, el n- pentano tiene fuerzas de atracciin 
inter mole cu lares mis grandes y, por lo 
tanto, tiene un punto de ebulliciin (pe) 
mis elevado. 


PltNSELO UN POCO 

Qasifique las sustandas CC1 4< CBr 4 y CH^, en orden creciente de (a) polarizabilidad, 
(b) intensidad de las fuerzas de dispersidn y (c) punto de ebulliddn. 


Las formas de las moleculas tambien influyen en las magnitudes de las fuerzas 
de dispersion. Por ejemplo, el n-$ >entano 4 y el neopentano, que se ilustran en la 
figura 11.6 tienen la misma formula molecular (QH^), aunque el punto de ebu¬ 
llicion del n-pentano es 27 K mayor que el del neopentano. La diferencia puede 
atribuirse a las diferentes formas de las dos moleculas. La atraccion general entre 
las moleculas es mayor en el w-pentano, debido a que sus moleculas pueden entrar 
en contacto a todo lo largo de la molecula, que es larga y de forma casi cilindrica. 
Entre las moleculas del neopentano hay menos contacto debido a que son mis com- 
pactas y casi esfericas. 

Las fuerzas de dispersidn existen entre todas las moliculas , ya sean polares o no 
polares. Las moleculas polares experimentan interacciones di polo-dipolo, pero al 
mismo tiempo experimentan fuerzas de dispersion. De hecho, las fuerzas de dis¬ 
persion entre las moleculas polares generalmente contribuyen mas a las atracciones 
intermoleculares que las fuerzas dipolo-dipolo. Por ejemplo, en el HC1 Hquido, 
se estima que las fuerzas de dispersion aportan mis del 80% de la atraccion total 
entre las moleculas; las atracciones dipolo-dipolo aportan el resto. 

Cuando compare las intensidades relativas de las atracciones intermoleculares 
de dos sustancias, considere las siguientes generalizaciones: 

1. Cuando las moleculas de dos sustancias tienen pesos moleculares y formas 
comparables, las fuerzas de dispersion son aproximadamente iguales en am- 
bas sustancias. En este caso, las diferencias en las magnitudes de las fuerzas 
de atraccion se deben a las diferencias en las intensidades de las atracciones 
dipolo-dipolo, en donde las moleculas mas polares presentan las atraccio¬ 
nes mas fuertes. 

2. Cuando las moleculas de dos sustancias difieren mucho en sus pesos molecu¬ 
lares, las fuerzas de dispersion tienden a ser decisivas al momento de determi- 
nar cuil sustancia tiene las atracciones intermoleculares mis fuertes. En este 
caso, las diferencias en las magnitudes de las fuerzas de atraccion pueden en 
general asociarse con las diferencias en los pesos moleculares, en donde la sus¬ 
tancia formada por las moleculas con mas masa presenta las atracciones mis 
fuertes (si suponemos momentos dipolares parecidos). 


*la n del n-pentano esuna abreviatura de la palabra normal. Un fndroearburo normal es aquel en el que los 
dtomos de carbono estdn acomodados enuna cadena recta. CM=a £5ecci6n 2.9) 
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H enlace por puente de hidrogeno, el cual consideraremos despues del Ejercicio re- 
suelto 11 . 1 , es un tipo especial de atraccion dipolo-dipolo, que generalmente es mas 
intensa que las fuerzas de dispersion. 


Q EJERCICIO RESUELTO 11.1 Comparacldn de las fuerzas Intermoleculares 

Los moment os dipolares del acetonitrilo, CH 3 CN, y del ioduro de metilo, CH 3 I, son 
3.9 D y 1.62 D, respectivamente. (a) ^Cudl de estas sustandas tendra atracdones dipolo- 
dipolo mas intensas entre sus moleculas? (b) ^Cual de estas sustandas tendra atracdones 
de dispersidn de London mis intensas? (c) Los puntos de ebulliddn del CH 3 CN y del 
CH 3 I son 354.8 K y 315.6 K, respectivamente. ^Cuil sustanda tiene las fuerzas de atrac- 
d 6 n gene rales mis intensas? 

soluci6n 

(a) Las atracdones dipolo-dipolo a u men tan en magnitud conforme se incrementa el 
momento dipolar de la molicula. Por lo tan to, las moleculas de CH 3 CN se atraen entre 
si mediante fuerzas dipolo-dipolo mis intensas que las que ex penmen tan las moleculas 
de CH 3 L (b) Cuando las moleculas difieren en sus pesos mole cu la res, la molecula mis 
pesada por lo regular tiene las atracdones de dispersidn mis intensas. En este caso, el 
CH 3 I (142.0 g/mol) es mucho mis pesado que el CH 3 CN (41.0 g/mol), por lo que las 
fuerzas de dispersiin serin mis intensas en el CH 3 L (c) Como el CH 3 CN tiene el punto 
de ebullid 6 n mis elevado, conduimos que se requiere mis energia para superar las in¬ 
terned ones de atraedin entre las moleculas del CH 3 CN. Asi, las atracdones intermolecu¬ 
lares totales son mis intensas en el caso del CH 3 CN, lo que sugiere que las en erg fas 
resultantes de las fuerzas dipolo-dipolo son dedsivas cuando se compara a estas dos 
sustandas. No obstante, las interacdones de atraedin debidas a las fuerzas de disper- 
si 6 n desempefian una fund 6 n importante al determinar las propiedades del CH 3 I. 


■ QERCICIO DE PRACTICA 

Entre el Br^ Ne, HC1, HBr y Nj, ^cuil es mis probable que tenga (a) las fuerzas de dis- 
persidn intermoleculares mis intensas, (b) las fuerzas de atracd 6 n dipolo-dipolo mis 
intensas? 

Rtspuestas: (a) Br 2 (peso molecular mayor), (b) HC1 (polaridad mayor). 


Enlace por puente de hidrogeno 

La figura 11.7 ► muestra los puntos de ebullicion de los compuestos de hidroge¬ 
no sencillos de los elementos de los grupos 4A y 6 A. En general, el punto de ebu¬ 
llicion aumenta cuando el peso molecular aumenta, debido al aumento de las 
fuerzas de dispersion. La notable excepcion a esta tendencia es el H 2 0, cuyo 
punto de ebullicion es mucho mas elevado de lo que podriamos esperar, debido 
a su peso molecular. Esta observacion indica que hay atracciones 
intermoleculares mis intensas entre las moleculas de H 2 0 que 
las que hay entre otras moleculas del mismo grupo. Asimismo, 
los compuestos NH 3 y HF tienen puntos de ebullicion a norma 1- 
mente elevados. De hecho, estos compuestos tienen muchas ca- 
racterfsticas que los distinguen de otras sustancias de peso 
molecular y polaridad similares. Por ejemplo, el agua tiene un 
punto de fusion elevado, un calor especifico elevado y un calor 
de vaporizacion elevado. Cada una de estas propiedades indica 
que las fuerzas intermoleculares entre las moleculas de H 2 0 son 
anormalmente intensas. 

Las atracciones intermoleculares intensas del H 2 0 resultan 
de los enlaces por puente de hidrogeno. El enlace por puente de 
hidrogeno es un tipo especial de atraccidn intermoleculares entre el 
dtomo de hidrdgeno de un enlace polar (particularmente un enlace de 
H — F,H — Oo H — N) y unpardeelectrones no enlazantes de un ion 
0 dtomo pequeHo electronegatwo cercano (generalmente un dtomo de F, 

O 0 N de otra molicula). Por ejemplo, un enlace por puente de 
hidrogeno existe entre el atomo de H de una molecula de HF y el 
Stomo de F de una molecula adyacente de HF, F — H ■ -F — H 
(donde los puntos representan el enlace por puente de hidrogeno 
entre las moleculas). En la figura 11.8 ▼ aparecen varios ejemplos 
adicionales. 


▼ Rgura 11.7 Punto de ebulllcldn 
como una funcftdn dal peso molecular. 

Los puntos de ebullicidn de los hidruros del 
grupo 4A (abajo) y 6A (arriba), se muestran 
como una funcidndel peso molecular. 

En general los puntos de ebullicidn 
aumentan conforme se incrementa el 
peso molecular, debido al aumento en la 
intensidad de las fuerzas de dispersidn. 

Sin embargo, las fuerzas tan intensas 
debidas a los enlaces por puente de 
hidrdgeno entre las moleculas de H 2 O 
ocasionan que el agua tenga un inusual 
punto de ebullicidn elevado. 
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▲ Figura 11.8 EJemplos de 
enlaces por puente de hldrdgeno. 

Las line as continuas representan los 
enlaces covalentes; las lineas rojas 
punteadas representan los enlaces 
por puente de hidnSgeno. 


Los enlaces por puente de hidrogeno pueden considerarse atracciones dipolo- 
dipolo unicas. Debido a que el F, N y O, son muy electronegativos, un enlace entre 
el hidrogeno y cualquiera de estos tres elementos es muy polar, con el hidrogeno 
en el extremo positivo: 


N—H O—H F—H 

Los atomos de hidrogeno no tienen electrones intemos. Por lo tanto, el extremo 
positivo del dipolo de enlace tiene la carga concentrada del proton parcialmente 
expuesto del nucleo de hidrogeno. Esta carga positiva es atrafda hacia la carga ne- 
gativa de un itomo electronegativo de una molecula cercana. Como el hidrogeno, 
es deficiente en electrones, y es muy pequeho, puede acercarse mucho a un £tomo 
electronegativo e interactuar bastante con el. 


■■ EJERCICIO RESUELTO 11.2 Identificaddn de sustancias que pueden 

formar enlaces por puente de hldrdgeno 

En cu41 de las siguientes sustancias es probable que un enlace por puente de hidnSgeno 
desempefHe una funddn importante al determinar sus propiedades fisicas: m eta no (CH*), 
hidracina Auoruro de metilo (CH 3 F) osulfuro de hidnSgeno (H 2 S). 

SOLUCldN 

Anvils is: Nos proporcionan las fdrmulas qufmicas de cuatro sustancias, y se nos pide 
predecir si pueden participar en enlaces por puente de hidnSgeno. Todos estos com- 
puestos con tienen H, pero el enlace por puente de hidnSgeno genera lmente se presenta 
sdlo cuando e! hidnSgeno se enlaza en forma covalente con el N, O o F. 

Estratc gla: Podemos analizar cada fdrmula para ver si tienen N, O o F directamente 
unido al H. Tambten debe haber un par de electrones no enlazantes de un 5tomo electro¬ 
negativo (generalmente N, O o F) de una molecula cercana, lo cual puede descubrirse re¬ 
presen tando la estructura de Lewis correspondiente a la molecula. 

Re so ki cion: El criterio mencionado arriba elimina al CH^ y al H 2 S, los cuales no tienen 
al H enlazado al N, O o F. Tambi^n se elimina al CH 3 F, cuya estructura de Lewis muestra 
un £tomo central de C, rodeado por tres atomos de H y un £tomo de F (el carbono siem- 
pre forma cuatro enlaces, mientras que el hidnSgeno y el fluor forman uno cada uno). 
Como la molecula con tiene un enlace C — Fy noun H — Fno forma enlaces por puente 
de hidnSgeno. Sin embargo, en el caso de la mol&rula H 2 NNH 2 en con tram os enlaces 
N — H. Si re presen tamos la estructura de Lewis de la molecula, vemos que hay un par 
de electrones no enlazantes en cada 3tomo de N. Por lo tanto, los enlaces por puente de 
hidnSgeno pueden formarse entre las mol£culas, de la siguiente forma: 

H H H H 

II II 

:n—n: h—N—N: 

II "I 

H H H 


Gomprobaclon: Aunque en general podemos idendficar las sustancias que pardcipan 
en enlaces por puente de hidnSgenobas^ndonos en su contenido de N,0 o F enlazado en 
forma covalente al H, representando la estructura de Lewis para la interacddn, como 
vemos arriba, es una forma de comprobar la predicd6n. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

^En cuales de Las siguientes sustancias es muy posible apredar enlaces por puente de 
hidnSgeno: cloruro de medleno (CFtClJ, foafina (PH 3 ), penSxido de hidnSgeno (HOOH) 
oacetona (CH 3 COCH 3 )? 

Respuesta: HOOH. 


Las energfas de los enlaces por puente de hidrogeno varian de 5 a 25 kj/mol 
aproximadamente, aunque hay ejemplos aislados de energfas de enlaces por puente 
de hidrogeno que se a cere an a los 100 kj/mol. De este modo, los enlaces por puen¬ 
te de hidrogeno son en general mas debiles que los enlaces qufmicos comunes, los 
cuales tienen energfas de enlace de 200-1100 kj/mol (vea la tabla 8.4). No obstante, 
como los enlaces por puente de hidrogeno son mas fuertes que las fuerzas dipolo- 
dipolo o las fuerzas de dispersion, desempenan funciones importantes en muchos 
sistemas qufmicos, incluyendo aquellos de importancia biologica. Por ejemplo, los en¬ 
laces por puente de hidrogeno ayudan a estabilizar las estructuras de las protef- 
nas, las cuales son partes esenciales de la piel, los musculos y otros componentes 
estructurales de los tejidos animales. peccion 25.9) Tambien son responsables de 
la forma en que el ADN transmite la irtformacion genetica. (Seccion 25.11) 
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Porque est<5 frlo. 

0 hielo quiere calentarse, 
por lo ouc subc a la super ficie 
cfe los nquidos para acercarse 
al sol. 


Entonccs, 
mejor lo 
bubiera 
consultado, 

ir 
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Una de las consecuencias notables del enlace por puente de hidrogeno se ob- 
serva cuando comparamos las densidades del agua liquida y el hielo. En la mayoria 
de las sustancias, las moleculas del solido estan empacadas de forma mis densa 
que las del liquido. A si, la fase solida es mas densa que la liquida (Figura 11.9 ►). En 
oontraste, la densidad del hielo a 0 °C (0.917 g/mL) es menor que la del agua liqui¬ 
da a 0 °C (1.00 g/mL), por lo que el hielo flota en el agua liquida (Figura 11.9). 

La densidad mas baja del hielo, comparada con la del agua, puede compren- 
derse en terminos de las interacciones por enlaces por puente de hidrogeno entre 
las moleculas de H 2 0. En el hielo, las moleculas del H 2 O adoptan un arreglo abierto 
y ordenado, como muestra la figura 11.10 ▼. Este arreglo optimiza las interacciones 
de los enlaces por puente de hidrogeno entre las moldculas, en donde cada moldcu- 
la de H 2 0 forma enlaces por puente de hidrogeno con otras cuatro moleculas de 
H 2 0. Sin embargo, estos enlaces por puente de hidrogeno crean las cavidades abier- 
tas que muestra la estructura. Cuando el hielo se derrite, los movimientos de las 
moleculas ocasionan que la estructura se colapse. Los enlaces por puente de hidro¬ 
geno en el liquido son mas aleatorios que en el hielo, pero son los suficientemente 
fuertes para mantener a las moleculas bastante juntas. Como consecuencia, el agua 
liquida tiene una estructura mas densa que el hielo, lo que significa que una masa 
dada de agua ocupa un volumen mas pequeno que la misma masa de hielo. 



(a) (b) 

A Figura 11.10 Enlaces por puente de hldrdgeno en el hielo. (a) La forma hexagonal 
es caracteristica de los copos de nieve. (b) Arreglo de las moleculas de H 2 O en el hielo. Cada dtomo 
de hidrdgeno en una moldcula de H 2 O se orienta hacia un par de electrones no enlazantes de 
una moldcula de H 2 0 adyacente. Como resultado, el hielo tiene un arreglo hexagonal abierto 
de las moleculas de H 2 0. (c) Enlace por puente de hidrdgeno entre dos moleculas de agua. 

Las distancias mostradas, son las que se encuentran en el hielo. 



A Figura 11.9 Cotnparacldn de las 
densidades de las fates liquida y 
16 JIda. Como sucede con la mayoria de 
las sustancias, la fase sdlida de la parafina 
es m&s densa que la fase liquida y, por lo 
tanto, el sdlido se hunde en la parafina 
Iquida (vaso de laboratorio de la izquierda). 
En contraste, la fase sdlida del agua, hielo, 
es me nos densa que la fase liquida (vaso 
de laboratorio de la derecha), lo que 
ocasiona que el hielo flote en el agua. 
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A Figura 11.11 Expanstbn del agua 
cuando se congela. El agua es una 
de las pocas sustancias que se expanded 
cuando se congelan. La expansion se 
debe a la estructura abierta del hielo, 
con respecto a la del agua Ifquida. 


▼ Figura 11.12 Diagram a de f lujo 
para determlnar fuerzas 
Intermoleculares. Las fuerzas de 
disperskSn de London se presentan en todos 
los casos. Las Intensidades de las demis 
fuerzas por k) general se increment an de 


La densidad mas baja del hielo, comparada con la del agua Ifquida, afecta en 
gran medida la vida en la lierra. Debido a que el hielo flota (Figura 11.9), cubre la 
superficie del agua cuando un lago se congela en un clima frfo, por lo que afsla el 
agua del fondo. Si el hielo fuera mis denso que el agua, el hielo formado en la su¬ 
perficie del lago se hundirfa hasta el fondo, y el lago se congelarfa completamente. 
La mayorfa de la vida acuitica no sobrevive bajo estas condiciones. La expansion 
del agua cuando se congela (Figura 11.11 4) es tambien lo que ocasiona que las 
tuberfas de agua se fracturen en los climas frfos. 

P I £ N S E L O UN POCO 

hay de inusual en las densidades relativas del agua liquida y el hielo? 

Comparacion de las fuerzas intermoleculares 

Podemos identificar las fuerzas intermoleculares que operan en una sustancia si con¬ 
sider am os su composicion y estructura. las fuerzas de dispersidn estdn presentes en 
todas las sustancias. Las intensidades de estas atracciones aumentan cuando se in crew¬ 
men ta el peso molecular, y dependen de las formas moleculares. Las fuerzas dipolo- 
dipolo se anaden al efecto de las fuerzas de dispersion y se encuentran en las mo¬ 
leculas polares. Los enlaces por puente de hidrogeno, los cuales requieren que los 
atomos de H esten enlazados con F, O o N, tambien se suman al efecto de las fuerzas 
de dispersion. Los enlaces por puente de hidrogeno tienden a ser el tipo mas inten- 
so de atraccion intermoleculares. Sin embargo, ninguna de estas atracciones intermo¬ 
leculares son tan intensas como los enlaces covalentes ionicos o covalentes comunes. 
En general, las energias asociadas con las fuerzas de dispersion y las fuerzas dipolo- 
dipolo se encuentran en el intervalo de 2-10 kj/mol, mientras que las energias de los 
enlaces por puente de hidrogeno se encuentran en el intervalo de 5-25 kj/mol. Las 
atracciones ion-dipolo dan lugar a energias de aproximadamente 15 kj/mol. 

Es importante darse cuenta de que los efectos de todas estas atracciones son adi- 
tivos. Por ejemplo, si un par de moleculas solo puede formar un enlace por puente 
de hidrogeno entre ellas, pero un segundo par puede formar tres enlaces equiva- 
lentes por puente de hidrogeno entre ellas, el segundo par de moleculas se manten- 
dran unidas con el triple de energia que el primer par. Asimismo, las moleculas 
polares muy grandes como las proteinas, las cuales tienen dipolos multiples sobre 
sus superficies, pueden mantenerse unidas en disolucion a un grado sorprendente- 
mente elevado mediante las atracciones dipolo-dipolo multiples. La figura 11.12 ▼ 
presenta una forma sistemitica para identificar los tipos de fuerzas intermoleculares 
de un sistema en particular, incluyendo las fuerzas ion-dipolo y ion-ion. 



Fuerzas de van der Waals 
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■I EJERCICIO RESUELTO 11.3 Predlcddn de los tlpos e Intensldades 

relatlvas de las atracciones Intermoleculares 

Claaifique las s us tan eras BaCl^ Hi, CO, HF y Ng en orden del punto de ebullicidn cre- 
dente. 

SOLUCldN 

Anillsls: Debemos reladonar las propiedades de las sustandas men dona das con el 
punto de ebulliddn. 

Estrategla: El punto de ebulliddn en parte depende de las fuerzas de atraeddn en el 
Kquido. Debemos ordenarlos de acuerdo con las intensidades relativas de los diferentes 
tipos de atracdones intermoleculares. 

ResolucKon: Las fuerzas de atracd6n son mis intensas en las sustandas idnicas que en 
las moleculares, por lo que el BaCl 2 debe tener el punto de ebullidin mis elevado. Las 
fuerzas intermoleculares delas sustandas restantes dependen del peso molecular, polari- 
dad y los enlaces por puente de hidrdgeno. Los pesos moleculares son H2 (2), CO (28), HF 
(20) y Ne (20). El punto de ebulliddn del H2 debe ser el mis bajo, debido a que es no polar 
y a que tiene e) peso molecular mis bajo. Los pesos moleculares del CO, HF y Ne son casi 
iguales. Sin embargo, como el HF puede enlazarse por puente de hidr6geno debe tener el 
punto de ebullid6n mis elevado de los tres. Despuis esti el CO, el cual es ligeramente 
polar y tiene el peso molecular mis elevado. Por ultimo, el Ne, e) cual es no polar, debe 
tener el punto de ebullidin mis bajo de estos tres. Por lo tanto, el orden predicho de los 
punt os de ebulliddn es 

H 2 < Ne < CO < HF < BaCl 2 

ComprobacKon: Los puntos de ebullidin normales reales son H 2 (20 K), Ne (27 K), CO 
(83 K), HF (293 K) y BaCl 2 (1813 K), loque concuerda con nuestras prediedones. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) Identifique las atracdones intermoleculares presentes en las siguientes sustandas, y 

(b) selecdone la sustanda con el punto de ebullid6n mis elevado: CH 3 CH^, CH 3 OH 
y CH3CH2OH. 

Rfspuestas: (a) El CH3CH3 sdlo tiene fuerzas de dispersi6n, mientras que las otras dos 
sustandas tienen tanto fuerzas de dispersidn como enlaces por puente de hidrdgeno; 
(b) El CH 3 CH 2 OH. 


11.3 ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS LfQUIDOS 


Las atracciones intermoleculares que acabamos de explicar pueden ayudamos a 
comprender muchas propiedades conocidas de los lfquidos y so lidos. En esta sec- 
don analizamos dos propiedades importantes de los lfquidos: la viscosidad y la 
tension superficial. 

Viscosidad 

Algunos lfquidos, como la melaza y el aceite para automoviles, fluyen muy lenta- 
mente; otros, como el agua y la gasolina, fluyen con facilidad. La resistencia de un 
lfquido a fluir se conoce como viscosidad. Entre mas viscoso sea un lfquido, fluir a 
mas lentamente. La viscosidad puede medirse determinando el tiempo que tarda 
derta cantidad de un lfquido en fluir a traves de un tubo delgado bajo la influencia 
de la fuerza gravitacional. Los lfquidos mis viscosos tardan mas en fluir (Figura 
11.13 ►). La viscosidad tambien puede determinarse midiendo la velocidad a la que 
esferas de acero caen a traves del lfquido. Las esferas caen mas lentamente cuando 
la viscosidad aumenta. 

La viscosidad se relaciona con la facilidad con la que las moleculas individua- 
les del lfquido se mueven, unas con respecto a otras. Por lo tanto, depende de las 
fuerzas de atraccion entre las moleculas, y de si existen caracterfsticas estructurales 
que ocasionen que las moleculas se enreden (por ejemplo, las moleculas largas po- 
drfan enredarse como el espagueti). Por lo tanto, para una serie de compuestos rela- 
donados, la viscosidad aumenta con el peso molecular, como ilustra la tabla 11.4 ▼. 
Las unidades SI para la viscosidad son kg/m-s. En cualquier sustancia dada, la 
viscosidad disminuye cuando la temperatura aumenta. Por ejemplo, el octano tie¬ 
ne una viscosidad de 7.06 X 10 -4 kg/m-s a 0 °C, y de 4.33 X 10 -4 kg/m-s a 40 °C. 
A temperaturas mis elevadas, la energfa cinetica promedio mas elevada de las mo¬ 
leculas supera con mayor facilidad las fuerzas de atraccion entre las moleculas. 



A Figura 11.13 Comparacl6n de 
vlscotldades. Los fluidos que vemos en 
esta imagen presen tan diferentes va lores 
de viscosidad, los cuales aumentan de 
izquierda a derecha. Conforme aumenta 
la viscosidad, las sustandas fluyen mis 
lentamente. 
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▲ Figura 11.14 Tensttn superficial. 

La tensi6n superficial per mite a un insecto 
como el zancudo "caminar* sobre el agua. 





▲ Figura 11.15 VliU a un nlvel 
molecular de las fuerzas 
Intermoleculares en la superflcle y en 
el Interior de un Itquldo. Las moleculas 
de la superficie son atrafdas s6lo por otras 
mol4culas de la superficie y por las mot^culas 
de abajo. El resultado es una atraccidn hacia 
abajo neta hacia el interior del lfquido. 

Las mol^culas del interior experiment an 
atracciones en todas direcciones, dando 
co mo resultado ninguna atraccidn neta en 
cualquier direccidn. 



A Figura 11.16 Dos formas de 
menlscos. El menisco del agua en un tubo 
de vidrio comparado con el menisco del 
mercurio en un tubo similar. El agua moja el 
vidrio, y el fondo del menisco se encuentra 
por debajo del nh/el de la Ifnea de contacto 
agua-vidrio, lo que da una forma de U a la 
ajperficie del agua. El mercurio no moja el 
vidrio, y el menisco se encuentra por arriba 
de la Ifnea de contacto mercurio vidrio, 
b que da una forma de U invertida a la 
ajperficie de mercurio. 


1 TABLA 11.4 

■ Vi&cosidades de una serie de hidrocarburos a 20 

°c I 

Sustancia 

Fdrmula 

Viscosidad (kg/m-s) 

Hexano 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

3.26 X 10 -4 

Heptano 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH2CH 3 

4.09 X 10 -4 

Octano 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

5.42 X 10^ 

No nano 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

7.11 X lO - ' 

Decano 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

1.42 X 10“ 3 


Tension superficial 

La superficie del agua se comporta casi como si tuviera una piel elistica, como 
demuestra la capacidad de ciertos insectos de "caminar" sobre el agua (Figura 
11.14 4). Este comporta mi ento se debe al desequilibrio de las fuerzas intermolecu¬ 
lares en la superficie del lfquido, como se ve en la figura 11.15 4. Observe que las 
moleculas en el interior son atrafdas por igual en todas direcciones, mientras que 
las que se encuentran en la superficie experimentan una fuerza neta hacia el inte¬ 
rior; esta fuerza resultante Jala a las moleculas de la superficie hacia adentro, por lo 
que se reduce el area superficial y hace que las moleculas de la superficie se junten 
mas. Como las esferas tienen el area superficial mas pequena por su volumen, las 
gotas de agua adoptan una forma casi esferica. De manera similar, el agua tiende a 
"formar gotas" en un automovil recien encerado, debido a que hay poca o ninguna 
atraccion entre las moleculas de agua polares y las moleculas de cera no polares. 

Una medida de las fuerzas hacia el interior que deben superarse para expandir 
el area superficial de un lfquido esta dada por su tension superficial. La tension su¬ 
perficial es la energfa requerida para aumentar el area superficial de un lfquido en 
una unidad de irea. Por ejemplo, la tension superficial del agua a 20 °C es 7.29 X 10 -2 
J/m 2 , lo que significa que debe aplicarse una energfa de 7.29 X 10“ 2 J para aumentar 
en 1 m 2 el area superficial de una cantidad dada de agua. El agua tiene una tension 
superficial elevada, debido a sus fuertes enlaces por puente de hidrogeno. La ten¬ 
sion superficial del mercurio es incluso mayor (4.6 X 10“ 1 J/m 2 ), debido a sus enla¬ 
ces metalicos, todavfa mas fuertes entre los atomos de mercurio. “(Seccion 11.8) 

piLnsilo UN POCO 

< C6mo cambia la viscosidad y la tension superficial cuando (a) la temperatura au- 
menta, (b) las fuerzas intermoleculares de atracddn se hacen m3s intensas? 

Las fuerzas intermoleculares que enlazan entre sf moleculas similares, como los 
enlaces por puente de hidrogeno en el agua, tambien se conocen como juerzas de cohe- 
sidn. Las fuerzas intermoleculares que enlazan a una sustancia con una superficie se 
conocen como fuerzns deadhesidn. El agua colocada en un tubo de vidrio se adhiere al 
vidrio debido a que las fuerzas de adhesion entre el agua y el vidrio son incluso mas 
grandes que las fuerzas de cohesion entre las moleculas de agua. Por lo tanto, la supers 
ficie curva superior, o menisco , del agua tiene forma de U (Figura 11.16 4). Sin embargo, 
en el caso del mercurio el menisco es curvo hacia abajo donde el mercurio hace contac- 
to con el vidrio. En este caso las fuerzas de cohesion entre los atomos de mercurio son 
mucho mayores que las fuerzas de adhesion entre los atomos de mercurio y el vidrio. 

Cuando se coloca en agua un tubo de vidrio con un diametro pequeno, o capi- 
lar, el agua asciende por el tubo. El ascenso de lfquidos por tub os muy angostos se 
conoce como action capilar. Las fuerzas de adhesion entre el lfquido y las pare- 
des del tubo tienden a aumentar el area superficial del lfquido. La tension superfi¬ 
cial del lfquido tiende a reducir el area, por lo que el lfquido asciende por el tubo. El 
lfquido asciende hasta que la fuerza de gravedad sobre el lfquido equilibra las 
fuerzas de adhesion y de cohesion. La accion capilar ayuda al agua y a los nutrien- 
tes disueltos a mo verse hacia arriba (o ascender) a traves de las plantas. 

PltNSELO UN POCO 

Si un lfquido dentro de un tubo delgado no tiene menisco (en otras palabras, si la 
parte superior del lfquido se observa completamente plana), £qu£ implica ese hecho, 
con respecto a las intensidades relativas de las fuerzas de cohesion y de adhesi6n? 
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11.4 CAMBIOS DE FASE 

El agua que permanece durante varios dias en un vaso destapa- 
do se evapora. Un cubo de hielo que se deja en una habitacion 
calida, se funde (derrite). El CO 2 solido (vendido como hielo 
seco) se sublima a temperatura ambiente; es decir, cambia direc¬ 
ta mente del estado solido al de vapor. En general, cada estado 
de la materia puede cambiar a los otros dos estados. La figura 
11.17 ► muestra el nombre asociado con cada una de estas trans- 
formaciones, las cuales se conocen como cambios de fase o 
cambios de estado. 


Cambios de energia que acompanan 
a los cambios de fase 




Gas 


Vaporizacidn 


Condensacidn 

Sublimacidn 


l)tposici< 5 n 

Liquido 

fusion 


C ongclacidn 

Sdlido 


Todo cambio de fase va acompanado por un cambio en la energia 
del sistema. Por ejemplo, en un solido, las moleculas o iones se ercuentran en posi- 
dones mas o menos fijas, unas con respecto a otras, y estan acomodadas muy juntas 
para disminuir al mini mo la energia del sistema. Cuando la temperatura del solido 
aumenta, las unidades del solido vibran alrededor de sus posiciones de equilibrio con 
movimientos cada vez mas energeticos. Cuando el solido se funde, las unidades que 
lo forman tienen libertad de movimiento unas con respecto a otras, lo que comun- 
mente significa que aumentan sus separaciones promedio. Este proceso de fundicion 
se conoce como fusidn. El aumento en la libertad de movimiento de las moleculas o 
iones requiere de calor, que se mide por el calor de fusion, o entalpia de fusion, indi- 
cada como AH^. Por ejemplo, el calor de fusion del hielo es de 6.01 kj/mol. 

Cuando la temperatura de la fase lfquida aumenta, las moleculas del liquido se 
mueven a su alrededor cada vez con mas energia. Una medida de este aumento de 
energia es que la concentracion de las moleculas en fase gaseosa sob re el liquido au¬ 
menta con la temperatura. Estas moleculas ejercen una presion conocida como pre¬ 
sion de vapor. En la seccion 11.5 estudiaremos la presion de vapor. Por el momento 
solo debemos comprender que la presion de vapor aumenta conforme la tempera¬ 
tura aumenta hasta que es igual a la presion externa sobre el liquido, generalmente 
la presion atmosferica. En este punto el liquido ebulle (hierve); las moleculas del 
liquido pasan al estado gaseoso, donde se encuentran muy separadas. La energia 
raquerida para ocasionar esta transicion se conoce como calor de vaporization, o 
entalpia de vaporizacion, indicada como AH vap . En el caso del agua, el calor de va- 
porizacion es de 40.7 kj/mol. 

La figura 11.18 t muestra los valores comparativos de AH^y AH va p para cua- 
tro sustancias. Los valores de AH vap tienden a ser mayores que los de AH^ debido 
a que en la transicion del estado liquido al de vapor, las moleculas deben prSctica- 
mente perder todas sus interacciones intermoleculares de atraccion, mientras que 
en la fusion, permanecen muchas de estas interacciones de atraccion. 


▲ Figura 11.17 Cambios de fasa y 
sus nombres asoclados. Los cambios 
y los nombres indicados con flee has rajas 
son endotdrmicos, y los indicados con 
verde son exot4rmicos. 
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A Figura 11.18 ComparaclAn de los cambios de entalpia para la fus!6n y la 
vaporiracldn. Cal ores de fusidn (b arras violetas) y c a lores de vaporizacidn (b arras azules) 
para varias sustancias. Observe que el calor de vaporizacidn de una sustancia siempre es mayor 
que su calor de fusidn. El calor de sublimacidn es la suma de los calores de vaporizacidn y fusidn. 
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Las moleculas de un so lido pueden transformarse directa mente al estado ga- 
seoso. El cambio de entalpfa requerido para esta transicion se conoce como calor de 
sublimacion, y se indica como AH^. En el caso de las sustancias que aparecen en 
la figura 11.18, el Aes la suma de Ay AH^p. Asf, el AH sub en el caso del 
agua es de aproximadamente 47 kj/mol. 

Los cambios de fase de la materia estan presentes de formas importantes en 
nuestra vida cotidiana. Utilizamos cubos de hielo para enfriar nuestras bebidas; el 
calor de fusion del hielo enfrfa el lfquido en el que esti inmerso el hielo. Sentimos 
frio cuando salimos de una alberca o de una ducha tibia, porque el calor devapori¬ 
zacion es extrafdo de nuestro cuerpo cuando el agua se evapora en nuestra piel. 
Nuestro cuerpo utiliza la evaporacion del agua de la piel para regular la tempera- 
tura del cuerpo, en especial cuando nos ejercitamos mucho en un clima cSlido. Los 
refrigeradores tambien aprovechan los efectos de enfriamiento de la vaporizacion; 
su mecanismo contiene un gas encerrado que puede licuarse bajo presion. El lfqui- 
do absorbe calor conforme se evapora, con lo que se enfrfa el interior del refrige- 
rador. El vapor despues se recicla a traves de un compresor. 

^Que ocurre con el calor absorbido cuando el refrigerante lfquido se evapora? 
De acuerdo con la primera ley de la termodinimica (a^Seccion 5.2), el calor ab¬ 
sorbido por el lfquido en evaporacion debe ser liberado cuando ocurre el proceso 
inverso, es decir, la condensacion del vapor para formar el lfquido. Conforme el re- 
frigerador comprime el vapor para formar un lfquido, el calor liberado por el proce¬ 
so de condensacion se disipa a traves de tubos de enfriamiento en la parte posterior 
del refrigerador. Asf como el calor de condensacion tiene la misma magnitud que el 
calor de vaporizacion y tiene el signo opuesto, asf tambien el calor de deposicidn es 
exotermico en el mismo grado que el calor de sublimacion es endotermico; y el calor 
de congelacidn es exotermico en el mismo grado que el calor de fusion es endotermi¬ 
co. Estas relaciones, las cuales aparecen en la figura 11.17, son consecuencias de la 
primera ley de la termodinimica. 


pUnselo UN POCO 

£Cu 41 es el nombre del cambio de fase que ocurre cuando dejamos hielo a tempera- 
tura ambiente y cambia a agua lfquida?, ^este cambio es exotermico o endotermico? 


Curvas de calentamiento 
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A Figura 11.19 Curva de calentamiento del agua. 

Esta gr^fica indica los cambios que ocunen cuando 1.00 mol 
de agua se calienta de -25 a 125 ‘C, a una pnesidn constante 
de 1 atm. Las line as azules muestran el calentamiento de una 
fase que se encuentra a me nor temperatura hast a una de mayor 
temperatura. Las line as rajas muestran la conversion de una 
fase a otra a temperatura constante. 


^Que sucede cuando calentamos un cubo de hielo que inicialmen- 
te esta a —25°Cyalatmde presion? La adicion de calor ocasiona 
que la temperatura del hielo aumente. Mientras la temperatura 
permanezea por debajo de los 0 °C, el cubo de hielo permanece 
congelado. Cuando la temperatura alcanza los 0 °C, el hielo co- 
mienza a fundirse. Debido a que la fusion es un proceso endo¬ 
termico, el calor que anadimos a los 0 °C se utiliza para convertir 
al hielo en agua; la temperatura permanece constante hasta que 
todo el hielo se ha fundido. Una vez que a lea nz am os este punto, 
la adicion de mas calor ocasiona que la temperatura del agua lf¬ 
quida aumente. 

A la grifica de la temperatura del sistema en funcion de la 
cantidad de calor anadido se le conoce como curva de calentamiento. 
La figura 11.19 M muestra una curva de calentamiento para trans- 
formar hielo a —25 °C en vapor a 125 °C bajo una presion cons¬ 
tante de 1 atm. El calentamiento del hielo de -25 °C a 0 °C esta 
representado por el segmento de lfnea AB de la figura 11.19, mien¬ 
tras que la conversion del hielo a 0 °C en agua a 0 °C es el seg¬ 
mento horizontal BC. El calor adicional aumenta la temperatura 
del agua hasta que la temperatura alcanza los 100 °C (segmento 
CD). Despues el calor se utiliza para convertir agua en vapor a una 
temperatura constante de 100 °C (segmento DE). Una vez que tod a 
el agua se ha convertido en vapor, este es calentado hasta su 
temperatura final de 125 °C (segmento EF). 
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Podemos calcular el cambio de entalpfa del si sterna en cada uno de los segmen- 
tos de la curva de calentamiento. En los segmentos AB, CD y EF estamos calentan- 
do una sola fase de una temperatura a otra. Como vimos en la seccion 5.5, la 
cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de una sustancia esta dada 
por el producto del calor especifico, la masa y el cambio de temperatura (Ecuacion 
5.22). A mayor calor especifico de una sustancia, mayor calor debemos anadir para 
lograr un cierto aumento de temperatura. Debido a que el calor especifico del agua 
es mayor que el del hielo, la pendiente del segmento CD es menor que la del seg- 
mento AB; debemos anadir mas calor al agua para lograr un cambio de temperatura 
de 1 °C que el que se necesita para calentar la misma cantidad de hielo en 1 °C. 

En los segmentos BC y DE estamos convirtiendo una fase en otra a tempera¬ 
tura constante. La temperatura permanece constante durante estos cambios de fase, 
debido a que la energla anadida se utiliza para superar las fuerzas de atraccion 
entre las moleculas en lugar de hacerlo para aumentar sus energlas cineticas pro- 
medio. En el caso del segmento BC, en el cual el hielo se convierte en agua, el 
cambio de entalpla puede calcularse utilizando Amientras que para el segmen¬ 
to DE podemos utilizar AH vap . En el Ejercicio resuelto 11.4 calculamos el cambio 
de entalpia total para la curva de calentamiento de la figura 11.19. 


IB EJERCICIO RESUELTO 11.4 Cilculo del AH para cambios de temperatura y fase 

Calcule el cambio de entalpla para converter 1.00 mol de hielo a —25 °C en vapor de agua a 125 °C bajo una presidn constante de 1 atm. 
Los calor es especificos del hielo, agua y vapor son 2.03 J/g-K, 4.18 J/g-K y 1.84J/g-K, respectivamente. Para elH 2 0,AH fUJi =6.01 kj/mol 
y AH vap = 40.67 kj/mol. 

SOLUCldN 

Anallsls: Nuestroobjetivoes calcular el calor total requerido para convertir 1 mol de hielo a -25 °C en vapor a 125 °C. 

Extra teg la: Calculamos el cambio de entalpia para cada segmento y luego los surnames para obtener el cambio total de entalpla (ley 
de Hess, secd6n 5.6). 


Itesoluclon: Para el segmento AB de la figura 11.19, 
aftadimos sufidente calor para que el hielo aumente 
su temperatura en 25 °C. Un cambio de tempera¬ 
tura de 25 °C es lo mis mo que un cambio de tem¬ 
peratura de 25 K, por lo que utilizamos el calor 
especifico del hielo para calcular el cambio de en- 
talpia durante este proceso: 

P3ra el segmento BC de la figura 11.19, en el que 
convertimos hielo en agua a 0 °C, utilizamos di¬ 
rect amen te la entalpia de fusi6n molar: 

Los cambios de entalpia para los segmentos CD, DE 
y EF se calculan de forma similar: 


El cambio de entalpia total es la suma de los cam¬ 
bios de los pasos individuales: 


AB: AH = (1.00 mo!)(18.0 g/mol)(2.03 J/g-K)(25 K) = 914] = 0.91 kj 

BC: AH = (1.00 mol)(6.01 kj/mol) = 6.01 kj 

CD: AH = (1.00mol)(18.0g/molX4.18|/g-KX100K) = 7520] = 752 k] 

DE: AH = (1.00 mol)(40.67 kj/mol) = 40.7 kj 

EF: AH = (1.00mol)(18.0g/molX184J/g-K)(25K) = 830 J = 0.83 kj 

AH = 0.91 kj + 6.01 k] + 7-52 kj + 40.7 kj + 0.83 kj = 56.0 k] 


Comprobaclon: Las componentes del cambio de energia total son razonables en comparaddn con las longitudes de los segmentos 
hori2ontales de las lineas de la figura 11.19. Observe que el componente mis grande es el calor de vaporizaddn. 

■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

^Cuil es el cambio de entalpia durante el proceso en el que 100.0 g de agua a 50.0 °C se enfrian para fbrmar hielo a —30.0 °C? (Utilice 
los calores especificos y las entalpias para los cambios de fase dados en el Ejercicio resuelto 11.4). 

Respuesta: -20.9 k] - 33.4 kj - 6.09 k] = -60.4 k]. 


Enfriar una sustancia tiene el efecto opuesto que calentarla. Entonces, si comen- 
zaramos con vapor de agua y lo enfriiramos, nos moveriamos de derecha a izquier- 
da a traves de los cambios m os trad os en la figura 11.19. Primero bajariamos la 
temperatura del vapor (F -► E), despues lo condensariamos (E -► D), y asf 
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sucesivamente. Algunas veces, cuando eliminamos el calor de un lfquido, pode- 
mos enfriarlo de manera temporal por debajo de su punto de congelacion sin for- 
mar un solido. A este fenomeno se le llama sobreenfriamiento. El sobreenfriamiento 
ocurre cuando se elimina calor de un lfquido de forma tan rapida que las moleculas 
literalmente no tienen tiempo de adoptar la estructura ordenada de un solido. 
Un lfquido sobreenfriado es inestable; si caen partfculas de polvo en la disolucion, 
o si se agita suavemente, es suficiente para ocasionar que la sustancia se solidifi- 
que con rapidez. 


Temperatura y presion cnticas 

Un gas en general se licua hasta cierto punto cuando se le aplica presion. Suponga 
que tenemos un cilindro con un piston, el cual contiene vapor de agua a 100 °C. 
Si aumentamos la presion del vapor de agua, cuando esta a leance los 760 torr se 
formara agua lfquida. Por otra parte, si la temperatura es de 110 °C, la fase lfquida 
no se forma hasta que la presion es de 1075 torr. A 374 °C, la fase lfquida solo se 
forma a 1.655 X 10 5 torr (217.7 atm). Por arriba de esta temperatura ningun aumen- 
to de presion ocasionar a que se forme una fase lfquida dehnida. En vez de ello, con- 
forme aumenta la presion, el gas solo se comprime mas de manera constante. La 
temperatura mis elevada a la que se puede formar una fase lfquida definida se 
conoce como temperatura crftica. La presion crftica es la presion necesaria para 
llevar a cabo una licuefaccion a la temperatura crftica. 

La temperatura crftica es la temperatura mas elevada a la que un lfquido pue¬ 
de existir. Por arriba de la temperatura crftica, las energfas de movimiento de las 
moleculas son mayores que las fuerzas de atraccion que originan al estado lfqui¬ 
do, sin importar cuanta sustancia se comprima para acercar mas a las moleculas. 
A may ores fuerzas intermoleculares, mayor sera la temperatura crftica de una 
sustancia. 

En la tabla 11.5 ▼ aparecen las temperaturas y presiones crfticas de varias sus- 
tancias. Observe que las sustancias no polares de bajo peso molecular, las cua- 
les presentan atracciones intermoleculares debiles, tienen temperaturas y presiones 
crfticas menores que aquellas que son polares o que tienen un alto peso molecular. 
Tambien observe que el agua y el amoniaco tienen temperaturas y presiones crfticas 
excepcionalmente elevadas, como consecuencia de las intensas fuerzas intermo¬ 
leculares debidas a los enlaces por puente de hidrogeno. 

Las temperaturas y presiones crfticas de las sustancias con frecuencia son muy 
importantes para los ingenieros y otras personas que trabajan con gases, ya que 
proporcionan informacion sobre las condiciones en las que los gases se licuan. 
Algunas veces deseamos licuar un gas; otras veces queremos evitar que se licue. 
Es inutil intentar licuar un gas aplicando presion si este se encuentra por arriba de 
su temperatura crftica. Por ejemplo, el 0 2 tiene una temperatura crftica de 154.4 K; 
es necesario enfriarlo por debajo de esta temperatura antes de que pueda licuarse 
por presion. En contraste, el amoniaco tiene una temperatura crftica de 405.6 K. 
Por lo tanto, puede licuarse a temperatura ambiente (aproximadamente 295 K), 
comprimiendo el gas a una presion suficiente. 


TABLA 11.5 ■ Temperaturas y presiones crfticas de sustancias seleccionadas j 

Sustancia 

Temperatura crftica (K) 

Presirin crftica (atm) 

Amoniaco, NH 3 

405.6 

1113 

Arg6n, Ar 

150.9 

48 

Di6xido de carbono, COj 

3043 

73.0 

Sulfuro de hidnSgeno, H 2 S 

3733 

88.9 

Nitr6geno, N 2 

126.1 

333 

Oxfgeno, 0 2 

154.4 

49.7 

Fosfina, PH 3 

324.4 

643 

Propano, CH 3 CH 2 CH 3 

370.0 

42.0 

Agua, H 2 0 

647.6 

217.7 
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La quimica en accidn 


EXTRACCltiN MEDIANTE FLU1DOS SUPERCRfTICOS 


A presiones ordinarias, una sustancia que se encuentra por 
arriba de su tempera tura critica se com porta como un gas 
ordinario. Sin embargo, conforme aumenta la presidn varios cien- 
tos de atmdsferas, su caracter cambia. Como en el caso de un gas, 
la sustancia todavia se expands hasta llenar los confines del 
recipiente que la contiene, pero su densidad se aproximar^ a la 
de un liquido (por ejemplo, la tempera tura critica del agua es de 
647.6 K, y su presidn critica es de 217.7 atm. A esta tempera tura y 
presi6n, la densidad del agua es de 0.4 g/mL). Una sustancia a 
tempera turas y presiones mis elevadas que su temp era tura y 
presi6n criticas se cons id era mas como un fluido supercritico que 
como un gas. 

Como en el caso de los liquidos, los fluidos supercriticos pue- 
den com porta rse como disolventes, y disolver una amplia variedad 
desustandas. A1 utilizar la extraction mediante ftuidos supercriticos , 
es posible separar los componentes de una mezda. El poder disol- 
vente de un fiuido supercritico aumenta conforme aumenta su 
densidad. Por el contrario, la disminuci6n desu densidad (ya sea 
disminuyendo la presidn o aumentando la temperatura) ocasio- 
na que el fluido supercritico y el material disuelto se separen. 
A travds de la manipulaci6n adecuada de la presi6n, la extracci6n 
mediante fiuidos supercriticos se ha utilizado exitosamente para 
separar mezclas complejas en la industria quimica, de alimentos, 
farmacdutica y de energla. Por ejemplo, el didxido de carbono su- 



A Flgura 11.20 Fotognafia del didxido 
de carbono bajo condkiones de temperatura 
y presidn que hacen que sea un fluido 
ajpercritico. 


percritico, no dafia el medio ambiente, ya que su disposiddn de 
disolvente no p resen ta problem as y no se producen res i duos td- 
xicos durante el proceso. Ademas, el C0 2 supercritico es econdmi- 
co comparado con otros disolventes distintos a! agua. La figura 
1120?muestra una imagen del C0 2 supercritico. 

La figura 1121? muestra un diagrama del proceso para elimi- 
nar la cafeina de los granos verdes de cafe a travds de la extraccidn 
con CO2 supercritico; proceso que ha estado en fundonamiento 
comercial durante varios ados. Bajo condidones de temperatura 
y presidn adecuadas, el CO2 supercritico elimina por disoluddn 
la cafeina de los granos, pero deja los componentes que le dan 
sabor y aroma, produdendo cafe descafeinado. E3 CO2 supercri¬ 
tico ahora tambidn se utiliza como disolvente en el lavado en seco. 
En2007, el estado de California prohibidel disolvente para lavado 
en seco mas comun, el perdoroetileno (CI 2 C=CC1 2 ), el cual es un 
contaminante para el ambiente y se sospecha que es cardndgeno. 
El CO2 supercritico es una altemativa mas viable. 

Ejmicios relacionados: 11.41,11.42,11JS7. 


Extractor 


Valvula dc 
reduccidn 
de presidn 


C0 2 y cafeina 



Separador 


C0 2 a 
alta presidn 


r i 


\ 


C0 2 a baja presidn 
Compresor 


A Figura 11.21 Diagrama de un proceso de extraccidn 
mediante un fluido supercritico. El material por proeesar 
se coloca en el extractor El material deseado se disuelve en CO 2 
supercrftko a alta presidn, despuds se precipita en el separador 
cuando se reduce la presidn del C0 2 . El didxido de carbono 
entonces se recicla a travds del compresor con un nuevo lote 
de material en el extractor. 


11.5 PRESI6N DE VAPOR 


Las moleculas pueden escapar de la superficie de un liquido hacia la fase gaseosa 
por evaporacion. Suponga que realizamos un experimento en el que colocamos una 
cantidad de etanol (CH 3 CH 2 OH) en un recipiente cerrado y evacuado, como el de 
la figura 11.22?. El etanol comenzara a evaporarse con rapidez. Como resultado, la 
presion ejercida por el vapor que se encuentra en el espacio de arriba del liquido 
comenzara a aumentar. Despues de un corto tiempo, la presidn de vapor alcanzara 
un valor constante, al que llamamos presidn de vapor de la sustancia. 
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► Figura 11.22 Iluitracl6n de la 
preflbn de vapor de equilibrio sobre 
un liquldo. En (a) imaginamos que a I 
inicio no hay moleculas del liquido en la 
fase gaseosa; hay una presidn de vapor 
de cero en el matraz. En (b), despuds de 
alcanzar el equilibrio, la veiocidad a la que 
las moldculas salen de la superficie es igual 
a la veiocidad a la que las moldculas de gas 
regresan a la fase Itquida. Estas velocidades 
iguales producen una presidn de vapor 
estable que no cambia mientras la 
temperatura permanece eonstante. 


P gas = presidn de vapor 
de equilibrio 


Eta no! 
liquido 





Liquido antes de cualquier evaporacidn En el equilibrio, las moleculas entran y 

salen del liquido a la misma veiocidad. 


(a) 


(b) 



Energia cinetica 

▲ Figura 11.23 Efecto de la 
temperature sobre la dlitrlbucl6n 
de las energies cl notices de un 
liquldo. La distribucidn de las energias 
dndtlcas de las moldculas de la superficie 
de un liquldo hipotdtico aparecen a dos 
temperatures. S6lo las moldculas mis 
rip id as tlenen suficiente energfa cindtica 
para escapar del liquido y pasar al vapor, 
como muestran las ireas sombreadas. 

A mayor temperature, mayor es la fraccidn 
de moleculas con suficiente energia para 
escapar del liquido hacia la fase de vapor. 


Explication de la presion de vapor 
en el nivel molecular 

Las moleculas de un lfquido se mueven a diferentes velocidades. La 
figura 11.23 < muestra la distribucion de las energfas cineticas de 
las partfculas de la superficie de un lfquido a dos temperaturas. Las 
curvas de distribucion son como las que mostramos antes para los 
gases. 000 (Seccion 10.7) En cualquier instante, algunas de las mo¬ 
leculas de la superficie del h'quido poseen suficiente energfa cinetica 
para superar las fuerzas de atraccion de sus moleculas cercanas y 
escapar hacia la fase gaseosa. Entre mas ddbiles sean las fuerzas de 
atraccion, mayor sera el numero de moleculas que pod ran escapar 
y, por lo tanto y la presion de vapor sera mas elevada. 

A cualquier temperatura en particular el movimiento de las moleculas del 
lfquido a la fase gaseosa es continuo. Sin embargo, conforme aumenta el numero de 
moleculas en la fase gaseosa, aumenta la probabilidad de que una molecula de esa 
fase choque con la superficie del lfquido y vuelva a ser capturada por este, como 
muestra la figura 11.22(b). Al final, la veiocidad a la que las moleculas regresan al 
lfquido es exactamente igual a la veiocidad con la que escapan. El numero de mo- 
leculas en la fase gaseosa entonces alcanza un valor estable, y la presion de vapor en 
esta eta pa se vuelve eonstante. 

A la condicion en la que ocurren simultaneamente dos procesos opuestos a 
la misma veiocidad se le conoce como equilibrio dinamico, pero en general se le 
llama simplemente equilibrio. Un lfquido y su vapor se encuentran en equilibrio 
dinimico cuando la evaporacion y la condensacion ocurren a la misma veiocidad. 
Podrfa parecer que nada sucede en el equilibrio, debido a que no hay un cambio 
neto en el sistema. De hecho, esta sucediendo mucho; las moleculas pasan conti- 
nuamente del estado lfquido al gaseoso, y del estado gaseoso al lfquido. Todos 
los equilibrios entre diferentes esta dos de la materia poseen este caracter dinamico. 
La presidn de vapor de un liquido es la presidn ejercida por su vapor cuando los estados li¬ 
quido y de vapor se encuentran en equilibrio dindmico. 


Volatilidad, presion de vapor y temperatura 

Cuando ocurre una vaporizacion en un recipiente abierto, como sucede cuando 
el agua se evapora de un tazon, el vapor se dispersa alejandose del lfquido; 
muy poco y o nada y es recapturado a la superficie del lfquido. El equilibrio nunca 
se establece, y el vapor continua formandose hasta que el lfquido se evapora a se- 
quedad. Las sustancias con una presion de vapor elevada (como la gasolina) se 
evaporan mas ripidamente que las sustancias con una presion de vapor baja 
(como el aceite para automoviles). Se dice que los lfquidos que se evaporan rapi- 
damente son volatiles. 
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El agua caliente se evapora mas rapidamente que el agua frfa, ya 
que la presion de vapor aumenta con el aumento de la temperatura. 

En la figura 11.23 vemos este efecto: conforme aumenta la temperatu¬ 
re de un lfquido, las moleculas se mueven con mas energfa y una frac¬ 
tion mayor puede, por lo tanto, escapar mas ficilmente de sus 
moleculas cercanas. La figura 11.24 ► muestra la variation en la pre¬ 
sion de vapor con respecto a la temperature, en el caso de cuatro sus- 
tancias comunes que difieren mucho en volatilidad. Observe que la 
presion de vapor en todos los casos aumenta de forma no lineal cuan- 
do la tempera tura aumenta. 

P I £ N S E L O UN POCO 

^Qui compuesto piensa que serfa mis volitil a 25 °C, el C, CCI 4 o CBr 4 ? 

Presion de vapory punto de ebullicion 

Un lfquido hierve cuando su presion de vapor es igual a la presion 
externa que actua sobre la superficie del lfquido. En este punto se for- 
man burbujas de vapor dentro del lfquido. La temperature a la que 
un lfquido dado hierve aumenta cuando se incrementa la presion 
externa. El punto de ebullicion de un lfquido a 1 atm (o 760 torr) de 
presion se conoce como punto de ebullicion normal. En la figura 
11.24 vemos que el punto de ebullicion normal del agua es 100 °C. 

El punto de ebullicion es importante para muchos procesos que involucran 
el calentamiento de los lfquidos, incluyendo el cocinar. El tiempo requerido para 
cocinar alimentos depende de la temperature. Siempre que haya agua presente, 
la temperature maxima del alimento que se esta cocinando es el punto de ebullicion 
del agua. Las ollas de presion funcionan permitiendo que el vapor escape solo 
cuando este excede una presion predeterminada; la presion sobre el agua puede 
por lo tanto rebasar la presion atmosferica. Una presion mayor ocasiona que el agua 
hierva a una temperature mas elevada, lo que permite que los alimentos se calien- 
ten mas y se cuezan mas rapido. El efecto de la presion sobre el punto de ebullicion 
tambien explica por que se necesita mas tiempo para cocinar alimentos en lugares 
mas elevados que en el nivel del mar. La presion atmosferica es mas baja a altitu¬ 
des mis altas, por lo que el agua hierve a una temperature mis baja, y por lo gene¬ 
ral se necesita mis tiempo para cocer los alimentos. 



Temperature (X*) 

▲ Figura 11.24 Preston de vapor de cuatro Itquldos 
comunes como una functon de la tempera tura. 

La temp era tura a la que la presiin de vapor es 760 torr 
es el punto de ebullidin normal de eada lfquido. 


H EJERCICIO RESUELTO 11.5 Relaclonar el punto de ebullfcton 

con la preston de vapor 

Util ice la figura 1124 para estimar el punto de ebullitiin del iter dietflico bajo una presiin 
externa de0.80 atm. 

SOLUCldN 

AnAllsis: Se nos pide leer una grifica de presiin de vapor en fundin de la tempera¬ 
ture pare determinar el punto de ebullitiin de una sustanda a una presiin en particular. 
El punto de ebullitiin es la tempera tura a la cual la presiin de vapor es igual a la presiin 
externa. 

Estrategla: Debemos convertir 0.80 atm a torr, debido a que isa es la escala de presiin 
de la grifica. Estimamos la posidin de esa presiin en la grifica, la recorremos horizontal- 
mente hada la curva de presiin de vapor, y despuds bajamos verticalmente por la curva 
pare estimar la temperature. 

Resoluclon: La presiin es igual a (0.80 atm)(760 torr /atm) = 610 torr. En la figure 1124 
vemos que ese punto de ebullitiin a esta presiin es de aproximadamente 27 °C, la cual 
se acerca a la temperature ambiente. 

Comentarlo: Podemos hacer que un matrez con iter dietflico hierva a temperature am¬ 
biente utilizando una bomba de vado pare disminuir la presiin sobre el lfquido a aproxi¬ 
madamente 0.8 atm. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Aqud presiin externa el etanol tendri un punto de ebullitiin de60 X? 

Rtspuesta: Aproximadamente a 340 torr (0.45 atm). 
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Un panorama detaliado 


LA ECUACI6 N de clausius-clapeyron 


T al vez haya observado que las graficas de la variaci6n de la 
presidn de vapor con respecto a la temperatura que se mues- 
tran en la figura 11.24 tienen formas distintas: cada una de las 
curvas aumenta marcadamente Kacia una presi6n de vapor mis 
elevada cuando la tempera tura aumenta. La relacidn entre la 
presidn de vapor y la temperatura esta dada por una ecuaddn 
llamada ecuaddn de Claustus-Clapeyron: 

-AHvap 

1" P=—^f ± + C |1H] 

En esta ecuaddn, P es la presidn de vapor, T es la temperatura 
absoluta, R es la constante de los gases (8.314 ]/mol-K), AH vap 
es la entalpia de vaporizaddn molar y C es una constante. 
La ecuaddn de Clausius-Clapeyron predice que una grafica de 
In P en funddn de 1/T debe dar una linea recta con una pendien- 
te igual a — AH vap /R. Por lo tanto, podemos utilizar dicha grafica 
para determinar la entalpia de vaporizaddn de una sustanda, 
de la siguiente forma: 

AH vfl p = -pendiente X R 

Como un ejemplo de la aplicaddn de la ecuaddn de Clausius- 
Clapeyron, los datos de la presidn de vapor del etanol mostrados 
en la figura 11.24 aparecen graficados como In P en funddn de 
1/T en la figura 11J25 ►. Los datos estan en una linea recta con 
una pendiente negativa. Utilizamos la pendiente de la linea para 
determinar el AH vap del etanol. Tambidn podemos extrapolar la 
linea para obtener los valores de la presidn de vapor del etanol 
a temperaturas por arriba y por debajo del intervalo de tempe¬ 
ratura del que tenemos datos. 

Ejercicios relacionados: 1139,1130,1131. 



1/T (l/K) 

A Figura 11.25 Griflca lineal de lot datos correspond lent as 
a la presidn de vapor del etanol. La ecuaddn de Clausius- 
Clapeyron, ecuaddn 11.1, indka que una grafica de In P en funddn 
de 1 /Tda una linea recta cuya pendiente es igual a -AH^p//?. 

La pendiente de esta linea da un AH^ = 38.56 k(/mol. 


11.6 DIAGRAMAS DE FASES 


El equilibrio entre un liquido y su vapor no es el unico equilibrio dinamico que 
puede existir entre los estados de la materia. Bajo condiciones adecuadas de tem¬ 
peratura y presion, un solido puede estar en equilibrio con su estado liquido o 
incluso con su estado de vapor. Un diagrama de fases es una forma grafica de 
resumir las condiciones en las cuales existen equilibrios entre los diferentes estados 
de la materia. Tales diagramas tambien nos permiten predecir la fase de una sustan- 
cia que es establea cualquier temperatura y presidn dadas. 

La forma general de un diagrama de fases de una sustancia que puede exis¬ 
tir en cualquiera delas tres fases de la materia semuestra en la figura 11.26 ►. El dia¬ 
grama es una grafica bidimensional, con la presidn y la temperatura como ejes. 
Contiene tres curvas importantes, cada una de las cuales representa las condiciones 
de temperatura y presidn a las cuales las diferentes fases pueden coexistir en equi¬ 
librio. La unica sustancia presente en el sistema es aquella cuyo diagrama de fases 
se esta considerando. La presidn que aparece en el diagrama es la presidn aplicada 
al sistema o la presidn generada por la sustancia misma. Las curvas pueden des- 
cribirse de la siguiente forma: 

1. La linea de T a C es la curva de presidn de vapor del liquido. £sta representa 
el equilibrio entre las fases liquida y gaseosa. El punto sobre esta curva donde 
la presidn de vapor es de 1 atm, es el punto de ebullicion normal de la sustan¬ 
da. La curva de presidn de vapor termina en el punto critico (C), el cual se 
encuentra en la temperatura y presidn criticas de la sustancia. Mas alld del 
punto critico las fases liquida y gaseosa no se pueden distinguir una de otra, 
y el estado de la sustancia es el de un fluido supercritico. 
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Liquido 

Congelation ^ - 



Fluido 

supercrftico 


Vaporizacidn 


Punto crftico 


Condensation 
Punto triple Gas 


Deposicidn 



Temperaturd 


Z La linea que separa a la fase solida de la fase gaseosa representa el cambio 
en la presion de vapor del solido cuando se sub lima a diferentes tempera turas. 

3. La linea que separa a la fase solida de la fase liquida corresponde al cambio 
en el punto de fusion del solido cuando la presion aumenta. Esta linea por lo 
regular tiene una pendiente que se inclina ligeramente hacia la derecha confor- 
me aumenta la presion, debido a que para la mayoria de las sustancias la 
forma solida es mas densa que la forma liquida. Un aumento en la presion 
por lo general favorece a la fase solida mas compacta; entonces, se necesitan 
tempera turas mis elevadas para fundir al solido a presiones elevadas. El punto 
de fusidn de una sustancia es identico a su punto de congelacidn. fistos solo di- 
fieren en la direccion desde la cual nos aproximamos al cambio de fase. El 
punto de fusion a 1 atm es el punto de fusidn normal. 

El punto T, en donde se intersec an las tres curvas, se conoce como punto triple. 
Las tres fases se encuentran en equilibrio a esta temperatura y presion. Cualquier 
otro punto sobre las tres curvas representa el equilibrio entre dos fases. Cual¬ 
quier punto sobre el diagrama, que no cae sobre una linea corresponde a condi- 
dones bajo las cuales solo esta presente una fase. Por ejemplo, la fase gaseosa es 
estable a presiones bajas y temperaturas altas, mientras que la fase solida es estable 
a temperaturas bajas y presiones altas. Los liquid os son estables en la region que 
se encuentra entre las otras dos. 


▲ Rgura 11.26 Dlagrama de fates 
para un slstema de tres fases. 

En este diagrams genirico, la sustancia 
bajo investigacidn puede existir como un 
sdlido, un liquido o un gas, de acuerdo 
con la presidn y la temperatura. Mis alii 
del punto crftico (Q, no se puede distJnguir 
al liquido del gas, y la sustancia es un fluido 
supercrftico. 


Plf N SELO UN POCO 

En un diagrama de fases, ^de qu£ manera la linea que representa la ebulliddn es por 
lo general una pendiente, y por qu£? 

Diagramas de fases del H2O y el CO2 

La figura 11.27 ▼ muestra los diagramas de fase del H 2 0 y el C0 2 . La linea de equi¬ 
librio solido-liquido (punto de fusion) del C0 2 sigue el comportamiento tipico; 
se inclina hacia la derecha cuando aumenta la presion, lo que indica que su punto 
de fusion aumenta cuando la presion aumenta. En contraste, la linea del punto de 
fusion del es atipica, ya que se inclina hacia la izquierda cuando la presion 
aumenta, lo que indica que en el caso del agua, el punto de fusion di&minuye 
cuando aumenta la presion. Como vimos en la figura 11.11, el agua se encuentra 
entre las pocas sustancias cuya forma liquida es mas compacta que su forma solida. 
°oo(Secci6n 11.2) 

El punto triple del H 2 0 (0.0098 °C y 0.00603 atm) se ercuentra a una presion 
mucho mas baja que el del C0 2 (-56.4 °C y 5.11 atm). Para que el C0 2 exista en 
forma liquida, la presion debe exceder las 5.11 atm. Como consecuencia, el C0 2 
solido no se funde, pero se sub lima cuando es calentado a 1 atm. Por lo anterior, el 
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► Flgura 11.27 Dlagramas de fates 
del H 2 0 y C0 2 . Los ejes no estin 
dibujados a escala en ninguno de los casos. 
En (a), para el agua, observe el punto triple 
7"a 0.0098 °C y 0.00603 atm, el punto de 
fusidn normal (o de eongeladdn) a 0 °C 
y 1 atm, el punto de ebullicidn normal 
de 100 °C a 1 atm y el punto ciftko C 
(374.4 °C y 217.7 atm). En (b), para el 
dldxido de carbono, observe el punto 
triple T a -56.4 °C y 5.11 atm, el punto 
de sublimaddn normal de -78.5 °C a 
1 atm y el punto crftico C (31.1 °C 
y 73.0 atm). 



o°c 

Temperature 


A Flqura 11.28 Diagrams de fates 
del H 2 0. 


s 

t 

m 

CL 


218 

atm 


1 atm 


0.00603 

atm 



C0 2 no tiene un punto de fusion normal; en su lugar, tiene un punto de sub lima - 
cion normal^ —78.5 °C. Como el C0 2 se sublima en lugar de fundirse cuando ab- 
sorbe energfa bajo condiciones ordinarias de presion, el CC^ solido (hielo seco) es 
un buen refrigerante. Sin embargo, para que el agua (hielo) se sublime, su presion 
de vapor debe estar por debajo de las 0.00603 atm. Los alimentos se "secan por con- 
gelacion" (liofilizacion), colocando los alimentos congelados en una camara de baja 
presion (por debajo de las 0.00603 atm), para que el hielo que contienen se sublime. 


■I EJERCICIO RESUELTO 11.6 fcnterpretackSn de un dlagrama de fases 

Consulte la figura 1128 ◄ y describa todos los cambios en las fases presentes cuando el 
H 2 0 (a) se mantiene a 0 °C mientras la presidn aumenta desde el punto 1 al punto 5 (tinea 
vertical), (b) se mantiene a 1.00 atm mientras la temperatura aumenta desde el punto 6 
hasta el punto 9 (linea horizontal). 

SOLUCldN 

Anallsls: Se nos pide utilizar el diagrams de fases proporcionado para dedudr qui 
cambios de fase podrian ocurrir cuando se realizan cambios especificos en la tempera- 
tura y presidn. 

Ext rat eg la: Dibuje la trayectoria indicada sob re el diagrama de fases, y observe las £ases 
y los cambios de fa.se que ocurren. 

Resoludon: 

(a) En el punto 1, el H 2 0 existe totalmente como vapor. En el punto 2, hay un equilibrio 
sdlido-vapor. Por arriba de esa presidn, en el punto 3, toda el H 2 0 se convierte en sdlido. 
En el punto 4, parte del sdlido se funde y se establece el equilibrio entre el sdlido y el H- 
quido. A presiones aun mis elevadas toda el H 2 0 se funde, por lo que sdlo la Ease liquida 
esta presente en el punto 5. 

(b) En el punto 6, el H 2 0 existe completamente como sdlido. Cuando la temperatura al- 
canza el punto 4, el sdlido comienza a fundirse y se establece el equilibrio entre las Eases 
sdlida y liquida. A temperaturas todavia mis elevadas, punto 7, el sdlido se ha convertido 
por completo en liquido. En el punto 8 hay un equilibrio entre el liquido y el vapor. Si con- 
tin ua el calentamiento hasta el punto 9, el H 2 0 se convierte totalmente a la fase de vapor. 
Gomprobacfton: Las fases indicadas y los cambios de fases son consistent® con lo que 
sab cm os de las propiedades del agua. 

■I QERCICIO DE PRACTICA 

De acuerdo con la figura 1127(b), describa lo que ocurre cuando se apHcan los siguientes 
cambios a una muestra de CO^ (a) la presidn aumenta de 1 a 60 atm a una temperatura 
constante de -60 °C; (b) la temperatura aumenta de —60 a —20 °C a una presidn constante 
de60 atm. 

Respuestas: (a) C0 2 (g) -► C0 2 (s); (b) CO^s) -► C0 2 (f). 


11.7 ESTRUCTURAS DE LOS SOLIDOS 

En lo que resta del capitulo nos enfocaremos en como se relacionan las propieda¬ 
des de los so lidos con sus estructuras y enlaces. Los solidos pueden ser cristalinos 
o amorfos (no cristalinos). En un solido cristalino los itomos, iones o mol ecu las se 
encuentran ordenados en arreglos tridimensionales bien definidos. Estos solidos 
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(a) Pirita (cl oro dc los tontos) 


(b) Fluorita 


tienen por lo regular superficies planas, o caras, que forman angulos defmidos en- 
tre una y otra. Las pilas ordenadas de particulas que producer! estas caras tambien 
ocasionan que los solidos tengan formas muy regulares (Figura 11.29 a). El cuarzo 
y el diamante son solidos crista linos. 

Un solido amorfo (del griego "sin forma") es un so lido cuyas partfculas no 
tienen una estructura ordenada. Estos solidos carecen de caras y formas bien 
definidas. Muchos solidos amorfos son mezclas de partfculas que no se apilan bien. 
Casi todos los demis estan compuestos por moleculas grandes y complejas. Algu- 
nos solidos amorfos conocidos son el hule y el vidrio. 

El cuarzo (SiOj) es un solido crista lino con una estructura tridimensional como 
la que muestra la figura 11.30(a) ▼. Cuando el cuarzo se funde (aproximadamente 
a 1600 °C) / se vuelve un lfquido viscoso y pegajoso. Aunque la red silicio-oxfgeno 
permanece casi intacta, muchos enlaces Si—O se rompen, y el orden rigido del 
cuarzo se pierde. Si el material fundido se enfria rapido, los atomos no podran re- 
gresar a un arreglo ordenado. Como resultado se forma un solido amorfo conocido 
como vidrio de cuarzo o vidrio de sflice [Figura 11.30(b)]. 


(c) Amatista 

▲ Figura 11.29 Sdlldos criitallnos. 

Estos sdlidos ad op tan una variedad de 
formas y colores: (a) pirita (el oro de los 
tontos), (b) fluorita, (c) amatista. 


▼ Rgura 11.30 Com para clones 
esquemitlcas de (a) SIOj crlstallno 
(cuarzo) y (b) SI0 2 amorfo (vidrio 
de cuarzo). Las estructuras son en 
realidad tridimensionales y no planas 
como se dibujd aquf. La unidad 
bidimensional que se muestra como 
bloque de construccidn b&sico de la 
estructura (silicro y tres oxlgenos) en 
realidad tiene cuatro oxfgenos, el cuarto 
sale del piano del papel y puede enlazarse 
con otros Atomos de silick>; tambien se 
muestra el bloque de construccidn 
tridimensional real. 
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4 * 4 » 4 ' : 4 * 4 * 
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4 * i 4 * • 4 * 4 * 4 * 

4 * 4 4 - 4 * 

A Figura 11.31 Analogic 
bldlmenslonal de una red y su celda 
unitaria. El disefto del papel tapiz 
muestra un patrdn de repeticidn 
caracteristico. Cada cuadro punteado 
azul indica una celda unitaria del patrdn. 
La celda unitaria igualmente podrta haber 
ado seleccionada con figuras rajas en 
las esquinas. 



l ! /' 


r / y 


v 


v 


\ Celda unitaria \ 
Punto Punio 

de red dc red 


A Figura 11.32 Parte de una red 
orlstallna sene Ilia y su celda unltar&a 
asoclada. Una red es un arreglo de puntos 
que definen las posiciones de las particulas 
de un sdlido cristalino. Cada punto de red 
representa un entorno id£ntico en el sdlido. 
Los puntos aquf se muestran conectados 
por Ifneas para ayudamos a reflejar el 
cardcter tridimensional de la red y para 
ayudamos a ver la celda unitaria. 


Debido a que las particulas de un solido amorfo carecen de cualquier orden de 
largo alcance, las fuerzas intermoleculares varian en intensidad de un punto a otro 
de una muestra. Por lo tanto, los solidos amorfos no se funden a temperaturas es- 
pecificas. En cambio, se ablandan en cierto intervalo de temperatura conforme se 
superan las fuerzas intermoleculares de distintas intensidades. En contraste, un 
sdlido cristalino, se funde a una temperatura especifica. 

PI&NSELO UN POCO 

^Cudl es la diferenda general entre el comportamiento de un sdlido cristalino y un 
sdlido amorfo cuando se funden? 


Celdas unitarias 

El orden caracteristico de los solidos cristalinos nos permite tener la imagen de un 
cristal completo con tan solo observar una pequena parte de este. Podemos imagi- 
nar al sdlido como si estuviera formado por bloques de construccion identicos api- 
lados, como cuando se apilan filas de la drill os individuates "identicos" para forma r 
una pared. La unidad de repeticion de un solido, el "ladrillo" cristalino, se conoce 
como celda unitaria. Un sencillo ejemplo bidimensional aparece en la hoja de papel 
tapiz que se muestra en la figura 11.31 <Hay varias formas de elegir una celda uni¬ 
taria, pero la eleccion es en general la celda unitaria mas pequena que muestra con 
claridad las caracteristicas simetricas de todo el patron. 

Un sdlido cristalino puede representarse por medio de un arreglo tridimen¬ 
sional de puntos conocidos como red cristalina. Cada punto de la red se conoce 
como punto de red , y representa un entorno identico dentro del sdlido. La red 
cristalina es en efecto un andamiaje abstracto de la estructura cristalina. Podemos 
imaginar la formacion de la estructura crista lina completa acomodando una y otra 
vez el contenido de la celda unitaria sob re la red cristalina. En el caso mis sencillo, 
la estructura cristalina consistiria en a tom os identicos, y cada uno estaria centrado 
en un punto de red. £ste es el caso de la mayoria de los metales. 

La figura 11.32 ◄ muestra una red cristalina y su celda unitaria asociada. En 
general, las celdas unitarias son paralelepfpedos (figuras con seis lados, cuyas caras 
son paralelogramos). Cada celda unitaria puede describirse mediante las longi¬ 
tudes de las aristas de la celda y por los angulos entre estas aristas. Siete tipos ba- 
sicos de celdas unitarias pueden describir las redes de todos los compuestos cris¬ 
talinos. El mis sencillo de estos tipos es la celda unitaria cubica, en la que todos los 
lados son iguales en longitud y todos los ingulos son de 90°. 

La figura 11.33 ▼ ilustra tres tipos de celdas unitarias cubicas. Cuando los pun¬ 
tos de red se encuentran solo en las esquinas, a la celda unitaria se le llama cubica 
primitiva (o cubica simple). Cuando un punto de red se encuentra en el centro de 
la celda unitaria, la celda es ctibica centrada en el cuerpo. Cuando la celda tiene 
puntos de red en el centro de cada cara, asf como en cada esquina, es ctibica cen¬ 
trada en las caras. 

Las estructuras cristalinas mis sencillas son celdas unitarias cubicas con un 
solo itomo centrado en cada punto de red. La mayoria de los metales tienen tales 
estructuras. Por ejemplo, el nfquel tiene una celda unitaria cubica centrada en las 
caras, mientras que el sodio tiene una cubica centrada en el cuerpo. La figura 11.34 ► 
muestra como los atomos llenan las celdas unitarias cubicas. Observe que los ito- 
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Cubica primitiva 

Cubica centrada en el cuerpo 

Cubica centrada en ias caras 


A Figura 11.33 Los tres tlpoi de celdas unitarias que se encuentran en redes ctiblcas. 

Por razones de claridad, las esferas de las esquinas son rajas y las cent rad as en el cuerpo y las 
cent rad as en las caras son amarillas. Cada esfera representa un punto de red (un entorno 
identico en el sdlido). 
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j*de Atomo 
en 8 esquinas 




Cubica primitive 



mos de las esquinas y las caras no se encuentran completamente dentro de 1a celda 
unitaria. En cambio, estos atomos son compartidos entre celdas unitarias. Como un 
ejemplo, veamos la estructura cubica primitiva de la figura 11.34. En un solido real, 
esta estructura cubica primitiva tiene otras celdas unitarias cubicas primitivas cerca 
de ella en todas direcciones, por arriba y por debajo de esta. Si observa cualquier 
esquina de la celda unitaria cubica primitiva, vera que esta compartida por 8 celdas 
unitarias. Por lo tanto, en una celda individual como estas, cada esquina contiene 
solo un octavo de un Atomo. Como un cubo tiene ocho esquinas, cada celda unitaria 
cubica primitiva tiene un total del/8X8 = l atomo. De forma similar, cada una de 
las celdas unitarias cubicas centradas en el cuerpo que aparecen en la figura 11.34 
contiene dos atomos (1/8 X 8 = 1 de las esquinas, y 1 completamente en el interior 
del cubo). Dos celdas unitarias comparten de manera equitativa los Atomos que se 
encuentran en las caras de una celda unitaria cubica centrada en las caras, por lo 
que solo la mitad de un atomo pertenece a cada celda unitaria. Por lo tanto, el nu- 
mero total de Atomos de la celda unitaria cubica centrada en las caras que aparece 
en la figura 11.34, es cuatro (es decir, 1/8 X 8 = 1 de las esquinas y 1/2 X 6 = 3 de 
las caras). La tabla 11.6 ► resume la fraccion de un atomo que ocupa una celda uni¬ 
taria cuando los atomos son compartidos entre las celdas unitarias. 


A Figura 11.34 Vista com pa eta 
de celdas unitarias ctibicas. S6lo 
se muestra la porciAn de cada Atomo 
que pertenece a la celda unitaria. 


TABLA 11.6 ■ 

FracciAn de un Atomo 

que ocupa una celda unitaria en varias 
posiciones de la celda unitaria 

PosiciAn en la 

FracciAn en la 

celda unitaria 

celda unitaria 

Centro 

1 

Cara 

1 

2 

Arista 

i 

Esquina 

i 


pi£nselo un poco 

Si sabe las dimensiones de la celda unitaria de un sAlido, el numero de Atomos por 
oelda unitaria y la masa de los Atomos, muestie c6mo puede calcular la densidad del 
sAlido. 


La estructura cristalina del cloruro de sodio 

En el caso de la estructura cristalina del NaCl (Eigura 11.35 ▼) podemos centrar los 
iones Na + o los iones C\~ en los puntos de red de una celda unitaria cubica centra¬ 
da en las caras. De este mo do podemos describir la estructura como cubica cen¬ 
trada en las caras. 


▼ Rgura 11.35 Dos formas de 
deflnlr la celda unitaria del NaCl. 

Una representaciAn de una red cristalina 
de NaCl puede mostrar (a) iones Cl - 
(esferas verdes) o (b) iones Na + (esferas 
moradas) en los puntos de red de la celda 
unitaria. En ambos casos, las line as rojas 
definen la celda unitaria. Ambas opciones 
de celda unitaria son aceptables; ambas 
tienen el mismo volumen, y en ambos 
casos los puntos idAnticos estAn 
acomodados de forma ctibica centrada 
en las caras. 



(4) 


<b) 
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► Figura 11.36 
TamaAo reLatlvo dc 
los lories de una celda 
unltarfta de NaCI. 

Como en la figura 11.35, 
el color morado repre- 
senta a los iones Na* y 
el color verde a los lones 
Cl - . S<5lo port Iones de 
la mayoria de los lones 
se encuentran dentro 
de los Ifmites de la 
aelda unitarla sencilla. 



En la figura 11.35, los iones Na + y Cl - se han separado para 
que la simetrfa de la estructura pueda apreciarse con mas clan- 
dad. En esta representacion no ponemos atencion a los tamanos 
relativos de los iones. Por otra parte, la representation de la figura 
11.36 ◄ muestra los tamanos relativos de los iones y como llenan la 
celda unitaria. Observe que otras celdas unitarias comparten las 
particulas de las esquinas, aristas y caras. 

La relation total cation-anion de una celda unitaria debe ser 
la misma en todo el crista 1. Por lo tanto, dentro de la celda unita¬ 
ria de NaCI debe haber un numero igual de iones Na + y Cl - . 
De forma similar, la celda unitaria delCaCl 2 tendria un ion Ca 2 + 
por cada dos iones Cl - , y asf sucesivamente. 


IB EJERCICIO RESUELTO 11.7 Determinarel contenido de una celda unitaria 

Determine el numero neto de iones Na + y Cl - de la celda unitaria NaC! (Figura 1136). 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Debemos sumar los diversos element os que con tribuy en para determinar el numero de iones Na + y Cl dentro de la celda 
unitaria. 


Estrategla: Para encontrar el numero total de iones de cada tipo, debemos identificar las diferentes posiciones dentro de la celda uni¬ 
taria y determinar la fraeddn del ion que se encuentra dentro de los limit es de la celda. 


Resoluclon: Hay un cuarto de un Na + en cada 
arista, un Na + entero en el centra del cubo (consulte 
tambi^n la figura 1135), un octavo de un CP en 
cada esquina y un medio de un CP en cada cara. 
Entonces, tenemos losiguiente: 

Por !o tanto, la celda unitaria contiene 


Na + : (j Na + por arista)(12 aristas) = 3 Na + 
(1 Na + por centra)(l centra) = 1 Na + 
CP: (gCP por esquina)(8 esquinas) = 1 Cl 
(j Cl” por cara)(6 caras) * 3 CP 
4Na + y 4CP 


Comprobaclon: Debido a que los iones CP indi- 
viduales forma n una red cubica centra da en las 
caras (vea la figura 1135(a)], al igual que los iones 
Na + [vea la figura 1135(b)], esperariamos que hu- 
biera cuatra iones de cada tipo en la celda unitaria. 

Mas importante aun es que la presenda de canti- 
dades iguales de los dos iones concuerda con la 

estequiometria del compuesto: 1 Na + por cada CP 

H qERCicio de prActica 

El elemento hierra cristaliza en una forma llamada or-hierro, la cual tiene una celda unitaria cubica centrada en el cuerpo. ^Cuintos 
3 tom os de hierra se encuentran en la celda unitaria? 

R£spuesta: Dos. 


Bi EJERCICIO RESUELTO 11.8 Uso del contenido y dimensiones de una celda unitaria para calcular la densidad 

El arreglo geom£trico de los iones en los cristales de LiE es el mismo que en los de NaCI. La celda unitaria del LiF mide 4.02 A por arista. 
Calcule la densidad del LiF. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Se nos pide que calculemos la densidad del LiF a partir del tamafto de la celda unitaria. 

Estrategla: La densidad es masa por volumen, y esto es derto en el nivel de celdas unitarias como en niveles mis grandes. Debe¬ 
mos determinar el numero de unidades formula res de LiF dentro de la celda unitaria. A partir de eso podemos calcular la masa total 
dentro de la celda unitaria. Debido a que conocemos la masa y podemos calcular el volumen de la celda unitaria, podemos entonces 
calcular la densidad. 

Resobuckin: E arreglo de los iones en el LiF es el 
mismo que en el NaC! (Ejerddo resuelto 11.7), por 

lo que una celda unitaria de LiF contiene 4 iones Li + y 4 iones F~ 

La densidad es masa por unidad de volumen. Por 
lo tanto, calculamos la densidad del LiF a partir 
de la masa contenida en una celda unitaria y del 
volumen de dicha celda. La masa contenida en una 
celda unitaria es 


4(6.94 uma) + 4(19.0 uma) = 103.8 uma 





11.7 Estructuras de los sdlidos 463 


H volumen de un cubo de longitud a por arista es a 3 , 
por lo que el volumen de la cel da unitaria es (4.02 A) 3 . 
Ahora podemos calcular la densidad, y convertirla a 
unidades comunesdeg/cm 3 : 


Densidad 


(103.8 uma) j 

1 R ) 

PM 

(4.02 A) 3 ' 

U.02 X 10 23 uma' 

V10 8 cm/ 


2.65 g/cm 3 


ComprobacLon: Este valor concuerda con el que encontramos por medio de medidones de densidad sencilias, 2.640 g/cm 3 a 20 °C. 
El tamafio y contenido de la cel da unitaria son consistentes con la densidad macroscdpica de la sustanda. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

La celda unitaria cubica centra da en el cuerpo de una forma crista lina dada del Kierro mide 2.8664 A por lado. Calcule la densidad de 
esta forma del hierro. 

Respuesta: 7.8753 g/cm 3 . 


Empaquetamiento compacto de esferas 

Las estructuras adoptadas por los solidos cristalinos son aquellas que permiten 
que las partfculas tengan un contacto mis cercano para incrementar al miximo las 
fuerzas de atraccion entre ellas. En muchos casos, las partfculas que forman los so¬ 
lidos son esfericas o casi esfericas. £ste es el caso de los a tom os de los solidos 
metalicos. Por lo tanto resulta ilustrativo considerar la manera en que las esferas de 
igual tamano pueden empaquetarse mis eficientemente (es decir, con la minima 
cantidad de espacio vacfo). 

El arreglo mis eficiente de una capa de esferas de igual tamano aparece en la 
figura 11.37(a)T. Cada esfera esti rodeada por otras seis en la capa. Una segunda 
capa de esferas puede colocarse en las depresiones de la primera capa, arriba de 
ella. Despues puede colocarse una tercera capa por arriba de la segunda, con las 
esferas situadas en las depresiones de la segunda capa. Sin embargo, hay dos tipos 
de depresiones en esta tercera capa, y dan como resultado estructuras diferentes, 
como muestra la figura 11.37(b) y (c). 

Si las esferas de la tercera capa se colocan en lfnea con las de la primera capa, 
como vemos en la figura 11.37(b), la estructura se conoce como empaquetamiento 
compacto hexagonal. La tercera capa repite la primera capa, la cuarta repite la 
segunda, y asf sucesivamente, lo que da una secuencia de capas que indicamos 
como ABAB. 

Sin embargo, las esferas de la tercera capa pueden colocarse de tal forma que no 
se situen arriba de las esferas de la primera capa. La estructura resultante, la cual 
apreciamos en la figura 11.37(c), se conoce como empaquetamiento compacto cribico. 
E n este caso es la cuarta capa la que repite la primera capa, y la secuencia de las 
capas es ABC A. Aunque no podemos verla en la figura 11.37(c), la celda unitaria de 
la estructura de empaquetamiento compacto cubico es cubica centrada en las caras. 


Empaquetamiento compacto 
dc una capa dc esferas 

(a) (b) (c) 

A Figura 11.37 Empaquetamiento compacto de esferas de Igual tamaAo. 

(a) Empaquetamiento compacto de una sola capa de esferas de igual tamaAo. (b) En la estructura 
de empaquetamiento compacto hexagonal, los £tomos de la tercera capa se encuentran 
directamente sob re los de la primera capa. El orden de las capas es ABAB. (c) En la estructura de 
empaquetamiento compacto cubico los itomos de la tercera capa no se encuentran sob re los 
de la primera capa. En cambio, estin desplazados ligeramente, y es la cuarta capa la que se 
encuentra directamente sob re la primera. Por lo tanto, el orden de las capas es ABCA. 
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En atnbas estructuras de empaquetamiento compacto, cada esfera tiene 12 ve- 
dnas mas cercanas equidistantes: seis en un piano, tres arriba de ese piano y tres 
por debajo. Decimos que cada esfera tiene un niimero de coordinacion de 12. 
El niimero de coordinacion es el niimero de partfculas que rodean inmediatamente 
a una partfcula de la estructura cristalina. En ambos tipos de empaquetamiento 
compacto, las esferas ocupan el 74% del volumen total de la estructura; 26% es 
espacio vacfo entre las esferas. Por comparacion, cada esfera de la estructura cu- 
bica centrada en el cuerpo tiene un niimero de coordinacion de 8, y solo 68% del es¬ 
pacio esta ocupado. En la estructura ciibica primitiva el niimero de coordinacion 
es 6, y solo 52% del espacio esta ocupado. 

Cuando las esferas de tamano diferente se empacan en una red, las partfculas 
mas grandes en ocasiones adoptan uno de los arreglos de empaquetamiento com¬ 
pacto, y las partfculas mas pequenas ocupan los huecos entre las esferas grandes. 
Por ejemplo, en el caso del Li20 los iones oxido O 2 _ son mas grandes y adoptan una 
estructura de empaquetamiento compacto, y los iones Li + que son mas pequenos 
ocupan cavidades pequenas que existen entre los iones oxido. 

PltNSELO UN POCO 

De acuerdo con la infbrmad6n propordonada arriba sob re las estructuras de empaque¬ 
tamiento compacto y las estructuras con celdas unitarias cubicas, relation cualita- 
tiva existe entre los numeios de cooidinaddn y las efidendas de empaquetamiento? 


11.8 ENLACES EN LOS S6LIDOS 


Las propiedades fisicas de los solidos crista linos, como el punto de fusion y dureza, 
dependen tanto de los arreglos de las partfculas (itomos, iones o moleculas) como 
de las fuerzas deatraccionentreellas. la tabla 11.7 ▼ dasifica los solidos de acuerdo 
con los tipos de fuerzas entre las partfculas de los solidos. 

Solidos moleculares 

Los solidos moleculares consisten en a tom os o moleculas unidos por fuerzas inter- 
mo lecula res (fuerzas di polo-dipolo, fuerzas de dispersion de London y enlaces por 
puente de hidrogeno). Debido a que estas fuerzas son debiles, los solidos molecu¬ 
lares son blandos. Ademas, norma lmente tienen puntos de fusion relativamente 
bajos (por lo general debajo de los 200 °C). La mayorfa de las sustancias que son 
gases o liquidos a tempera tura ambiente forma n solidos moleculares a tempera- 
turas bajas. Entre algunos ejemplos se encuentran el Ar, H 2 O y CO 2 . 


I TABLA 11.7 

■ Tipos de s6lidos cristalinos 



Tipo de 
sdlido 

Forma de las 
partfculas unitarias 

Fuerza entre las partfculas 

Propiedades 

Ejemplos 

Molecular 

Atomos 0 
moleculas 

Fuerza de dispersidn de 
London, fuerzas dipolo- 
dipolo, enlaces por 
puente de hidr6geno 

Bastante blando, punto de fusi6n 
que varia de bajo a mod era da¬ 
me nte alto, baja conductividad 
tdmica y e!6ctrica 

Arg6n, Ar; metano,CH*; 
sacarosa, C 12 H 2 20 n ; 
hie lose co, C0 2 

Red 

covalente 

Atomos cone eta d os 
en una red de 
enlaces covalentes 

Enlaces covalentes 

Muy duro, punto de fusi6n 
muy elevado, conductividad 
tdmica y el6ctrica variables 

Diamante, C; cuarzo, 

SiOj 

I6nico 

Iones positivos y 
negativos 

Atracdones 
electros taticas 

Duro y quebradizo, punto de 
fusi6n elevado, baja conduc¬ 
tividad tdrmica y el^ctrica 

Sales b'picas; por ejemplo, 
NaCl, Ca(N 0 3 >2 

Meta lico 

Atomos 

Enlaces metalicos 

Varian de blandos a muy duros, 
punto de fusi6n que va de 
bajo a muy elevado, excelente 
conductividad t^rmica y 
el6ctrica, maleable y ductil 

Todos los elementos 
metalicos; por ejemplo, 
Cu, Fe, Al, Pt 
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Un panorama dctailado 


DIFRACClON DE RAYOS X POR MEDIO DE CRISTALES 


C uando las ondas de luz pasan a travds do una ranura angos- 
ta, se dispersan de tal forma que la onda parece extenders^. 
A este fend meno fisico se le conoce como difraccidn. Cuando la luz 
pasa a travds de muchas ranuras angostas espaciadas de manera 
uniforme (una rejilla de difraeddn), las ondas dispersas interaction 
para formar una serie de bandas brillantes y oscuras, conocidas 
como patrdn de difraeddn. Las bandas brillantes cor respond en 
al trasLape constructive de las ondas de luz, y las bandas oscuras 
corresponds al traslape destructivo de las ondas de luz ( ^^Sec- 
d6n 9.8, "Un panorama detallado: fases de los orbitales a t dm i cos 
y moleculares"). La difraeddn mis efectiva de la luz ocurre cuan¬ 
do la longitud de onda de la luz y la anchura de las ranuras tienen 
magnitudes similares. 

El espaciado de las capas de los a tom os de los cris tales sdli- 
dos por lo general es de 2-20 Aaproximadamente. Las longitudes 
de onda de los rayos X tambidn se encuentran en este intervalo. 
Entonces, un cris tal puede servir como una rejilla de difraeddn 
efectiva para rayos X. La difraeddn de rayos X resulta de la dis- 
persidn de rayos X por un arreglo regular de atomos, moldculas o 
iones. Mucho de lo que sabemos sob re estructuras cristalinas se 
ha obtenido de los estudios de difraeddn de rayos X por medio 
de cris tales, una tdcnica conodda como cristalografla de rayos X. 
La figura 11J8? muestra la difraeddn de un haz de rayos X cuan¬ 
do pasa a travds de un cristal. Antes los rayos X difractados se 
detectaban por medio de una pelicula fotogrdfica. En la actuali- 
dad, los crista!6grafos utilizan un detector de matriz, un dispositivo 
ana logo al que se utiliza en las edmaras digitales para capturar 
y medir las intensidades de los rayos difractados. El patrdn de 
difraeddn de las manchas en el detector de la figura 11.38 depen- 
de del arreglo particular de los dtomos del cristal. De este modo, 
los diferentes tipos de cris tales dan lugar a diferentes patrones de 


difraeddn. En 1913, los cientificos ingleses William y Lawrence 
Bragg (padre e hijo) de term ina ion por prim era vez c6mo el espa- 
damiento de las capas de los cris tales daba lugar a diferentes 
patrones de difraeddn de rayos X. Al medir las intensidades de 
los haces difractados y los ingulos con que se difractan, es posi- 
ble dedudr la estructura que debe haber originadoel patirin. Uno 
de los patrones mis conoddos de difraeddn de rayos X es el de los 
cristales del material gendtico ADN (Figura 1139 ▼), e! cual se ob- 
tuvo por primera vez a prindpios de la ddcada de 1950. Trabajan- 
do con datos de difraeddn de rayos X obtenidos por Rosalind 
Franklin, ella junto con Maurice Wilkins, James Watson y Francis 
Crick determinaron la estructura de doble hdlice del ADN, uno de 
los descubrimientos mis importantes de la biologia molecular. 
Por eate descubrimiento, Watson, Crick y Wilkins fueron galar- 
donados con el premio Nobel de fisiologia o medidna en 1962. 
Franklin murid de cincer en 1958, a la edad de 37; los premios 
Nobel unicamente se otorgan en vida (y pueden ser com part i- 
dos miximo por tres personas). 

En la a etna li dad la crista log rafia de rayos X se utiliza mu¬ 
cho para determinar las estructuras de las moldculas en cristales. 
Los instrument os utilizados para medir la difraeddn de rayos X, 
conoddos como difraetdmetros de rayos X, ahora se controlan por 
medio de computadoras, lo que hace que la informa ridn sob re 
difraeddn estd muy automatizada. El patrdn de difraeddn de un 
cristal puede determinarse con mucha exactitud y rapidez (en 
ocasiones es cuestidn de horas), induso si se miden miles de pun- 
tos de difraeddn. Desp uds se utilizan programas de edmpu to para 
analizar la informacidn de difraeddn y determinar el arreglo y es¬ 
tructura de las moldculas en el cristal. 

Ejercicios relacionados : 11.95, 11£6. 


Tubo fuente 
X 


10 , 000 - 
40,000 volts 



Pantalla 
de plomo 


Haz inddente 
Rayos X difractados 
Detector de rayos X 


► Figura 11.39 Eo tog rafia de la dHraccldn de rayoi X 
de una forma de ADN cris tall no. Esta fo tog rafia fue 
to mad a a prindpios de la ddcada de 1950. A partir del patrdn 
de las manchas oscuras, se dedujo la forma de doble hdlice de 
la moldcula de ADN. 


4 Figura 11.38 Difraeddn 
de rayos X por medio de un 
cristal. En la cristalograffa 
de rayos X, un haz de luz 
es difractado por un cristal. 

El patrdn de difraeddn de 
rayos X puede registrarse en 
forma de manchas en la parte 
en la que los rayos X difractados 
inciden en un detector, que 
registra las posiciones e 
intensidades de las manchas. 
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Punto de fusion (^C) 

Punto de ebullicion (°C) 

A Figura 11.40 Com para c 16 n de 
los punt os de fusl6n y ebullkldn 
del beneeno, tolueno y fenol. 


Benceno 

Tolueno 

Fenol 

5 

—95 

43 

80 

111 

182 


OH Las propiedades de los solidos moleculares dependen de las 

intensidades de las fuerzas que existen entre las moleculas y de su 
habilidad para empacarse eficientemente en tres dimensiones. Por 
ejemplo, el benceno (C^H*), es una molecula plana muy simetrica. 
aoD(Soccion 8.6) Tiene un punto de fusion mas elevado que el del 
tolueno, un compuesto en el que uno de los itomos de hidrogeno 
del benceno ha sido reemplazado por un grupo CH 3 (Pigura 11.40 ◄). 
La menor simetria de las moleculas del tolueno evita que su empa- 
quetamiento sea tan eficiente como el de las moleculas de benceno. 

Como resultado, las fuerzas intermoleculares que dependen de un 
contacto cercano no son tan efectivas, y el punto de fusion es menor. En contraste, 
el punto de ebullicion del tolueno es mas elevado que el del benceno, lo que indi- 
ca que las fuerzas de atraccion intermoleculares son mas intensas en el tolueno 
Hquido que en el benceno Hquido. Tanto el punto de fusion como el de ebullicion 
del fenol, otro benceno sustituido que aparece en la figura 11.40, son mis elevados 
que los del benceno, debido a que el grupo OH del fenol, puede formar enlaces por 
puente de hidrogeno. 


A P I £ N S E L O UN POCO 

^Guiles de las siguientes sustandas esperaria que formaran silidos moleculares: 
Co, C 6 H^ o K 20 ? 


Solidos de redes covalentes 

Los solidos de redes covalentes consisten en itomos que se mantienen unidos a lo 
largo de toda la muestra de material, en redes o cadenas largas mediante enlaces 
covalentes. Debido a que los enlaces covalentes son mucho mas fuertes que las 
fuerzas intermoleculares, estos solidos son mucho mas duros y tienen puntos de 
fusion mis elevados que los solidos moleculares. El diamante y el grafito, dos 
alotropos del carbono, son solidos de redes covalentes. Otros ejemplos incluyen al 
silicio y al germanio; al cuarzo, SiC^; carburo de silicio, SiC, y nitruro de boro, BN. 

En el caso del diamante, cada itomo de carbono esti unido de forma tetraedri- 
ca a otros cuatro atomos de carbono, como muestra la figura 11.41(a) ▼. Este arreglo 
tridimensional intern onecta do de fuertes enlaces sencillos carbono-carbono, que pre¬ 
sen tan hibridacion sp 3 contribuye a la dureza inusual del diamante. Los diamantes 
de grado industrial se utilizan en las hojas de las sierras para los trabajos de corte 
mis exigentes. El diamante tambien tiene un punto de fusion elevado, 3550 °C. 

En el caso del grafito, los itomos de carbono se unen en geometrlas trigonal 
planas a otros tres carbonos para formar a nil los hexagonales interconectados, como 
muestra la figura 11.41(b). La distancia entre itomos de carbono adyacentes en el 
piano, 1.42 A, se acerca mucho a la distancia C —C del benceno, 1.395 A. De hecho, 
los enlaces se parecen a los del benceno, con enlaces tt deslocalizados que se ex- 
tienden sobre las capas. -“(Seccion 9.6) Los electrones se mueven con libertad a 
traves de los orbitales deslocalizados, lo que hace que el grafito sea un buen con- 


► Figura 11.41 Estmcturas del 
(a) diamante y (b) grafito. Se afladii 
color azul a (b) para resaltar la planarldad 
de las capas de carbono. 



(a) Diamante 


(b) Grafito 
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A Figura 11 .42 Ceftdas unltarlai de algunas estructuras I6nlcas comunei, 0 ZnS que aparece en (b) se conoce como 
zinc blend a, y el CaF 2 de (c) se conoce como fluorita. 


ductor de la electricidad a lo largo de las capas (de hecho, el grafito se utiliza en las 
baterias como un electrodo conductor). Estas hojas de atomos de carbono con hibri- 
dacion sp 2 tienen una separacion de 3.35 A entre una y otra, y las hojas se mantienen 
unidas solo por fuerzas de dispersion debiles. Entonces, las capas se deslizan con 
(acilidad entre sf cuando se frotan, lo que da al grafito una textura grasosa. El grafi- 
to se utiliza como lubricante y en la "punta" de los lapices. Las enormes diferencias 
entre las propiedades fisicas del grafito y el diamante, los cuales son carbono puro, 
surgen de las diferencias entre sus estructuras tridimensionales y sus enlaces. 


Solidos ionicos 

Los solidos ionicos consisten en iones que se mantienen unidos por medio de enla¬ 
ces ionicos. a°°(Secci6n 8.2) La fuerza de un enlace ionico depende en gran medida 
de las cargas de los iones. Por lo tanto, el NaCl, en donde los iones tienen cargas de 
1+ y 1—, tiene un punto de fusion de 801 °C, mientras que el MgO, con cargas 
de 2+ y 2-, se funde a 2852 °C. 

Las estructuras de solidos ionicos sencillos pueden clasificarse en algunos tipos 
basic os. La estructura del NaCl es un ejemplo representative de un tipo. Otros com- 
puestos que tienen esta misma estructura incluyen al LiF, KC1, AgCl y CaO. Otros 
tres tipos comunes de estructuras cristalinas, aparecen en la figura 11.42 a. 

La estructura adoptada por un solido ionico depende en gran medida de las 
cargas y los tamanos relativos de los iones. Por ejemplo, en el caso de la estructura 
del NaCl, los iones Na + tienen un numero de coordinacion de 6, ya que cada ion 
Na + esta rodeado por los seis iones Cl - vecinos mas cercanos. En comparacion, 
los iones Cl“ de la estructura delCsCl [Figura 11.42(a)] adoptan un arreglo cubico 
primitivo con cada ion Cs + rodeado por ocho iones Cl - . El aumento del numero 
de coordinacion conformecambia el ion metilico alcalino deNa + aCs" esuna con- 
secuencia del tamano mas grande del Cs + , comparado con el del Na + . 

Enel caso de la estructura dela zincblenda (ZnS) (Figura 11.42(b)], los iones S 2- 
adoptan un arreglo cubico centra do en las caras, con los iones Zn 2+ mis pequenos 
acomodados de tal manera que esten rodeados de forma tetraedrica por cuatro 
iones S 2- (comparelo con la figura 11.33). El CuCl tambien adopta esta estructura. 

En la estructura de la fluorita (CaF 2 ) [Figura 11.42(c)], los iones Ca 2+ aparecen 
en un arreglo cubico centrado en las caras. Como requiere la formula quimica de la 
sustancia, hay el doble de iones F" (azul) en la celda unitaria, que ionesCa 2+ . Otros 
compuestos que tienen la estructura de la fluorita incluyen al BaCl 2 y al PbF 2 . 


Solidos metalicos 

Los solidos metalicos, tambien conocidos simplemente como metales, consisten 
por completo en atomos del metal. Los solidos metalicos en general tienen estruc- 
turas con empaquetamiento compacto hexagonal, empaquetamiento compacto cu¬ 
bico (cubico centrado en las caras) o cubico centrado en el cuerpo. Asf, cada atomo 
por lo general esta rodeado por ocho o 12 atomos adyacentes. 
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\ Un panorama detalladc 


LA TERCERA FORMA DEL CARBONO 


H asta mediadoa de la d 6 cada de 1980, se pensaba que el 
car bon o s61ido puro existia s61o en dos formas: diamante 
y grafito, los cuales son sblidos de redes covalentes. En 1985, 
un gmpo de Investigadores guiados por Richard Smalley y 
Robert Curl de la Rice University en Houston, y Harry Kroto de 
la University of Sussex en IngLaterra, hicieron un descubrimiento 
sorpiendente. Vaporizaron una muestra de grafito con un pulso 
intenso de luz laser y ublizaron un flujo de helio gaseoso para 
llevar al carbono vaporizado a un espectrdmetro de masas 
(ocoSecddn 2.4, "Un panorama detallado: el espectrdmebo de 
masas"). El espectrdmebo mostrb picos que correspondfan a 
cu mu los de a tom os de carbono, con un pico particularmente 
fuerte que correspondia a las mol^culas forma das por 60 ato- 
mos de carbono, C^. 

Debido a que los cumulos de C^q eran las que se formaban 
preferentemente, el grupo propuso una forma de carbono radi- 
calmente dife rente, es decir, moltculas Qq, que ten (an una forma 
casi esferica. Propusieron que los atomos de carbono del Qo 
formaban una "pelota" con 32 caras, 12 de las cuales eran pent£- 
gonos y 20 hex 4 gonos (Figura 11.43 V), exactamente como un 
bal 6 n de futbol soccer. La forma de esta mole cu la es una remi- 
niscencia del domo geod&ico inventado por el ingeniero y fild- 
sofo esta do uni dense R. Buckminster Fuller por lo que al se 
le nombrb caprichosamente como "buckminsterfullereno", o 
"buckybola" para abreviar. Desde el descubrimiento del Qq, se 
han descubierto otras mol^culas relacionadas de Atomos de 
carbono. Estas mol^culas ahora se conocen como fullerenos. 

Es posible preparar grandes canbdades de buckybola me¬ 
dia nte la evaporadbn el^ctrica de grafito en una atmdsfera de 
helio gaseoso. Aproximadamente 14% del hollin resultante con- 
sis te en Cto y una moldcula reladonada, C 7 Q, la cual bene una es- 



A Figura 11.43 Mol£cula buck mins terfullereno, C M . 

La mol&ula tiene una estructura muy sim£trica en la que los 
60 Atomos de carbono se situan en los vertices de un icosaedro 
truncado; la misma geometrfa de un baldn de futbol soccer. 


tructura mas alargada. Los gases ricos en carbono de los que se 
condensa C 40 y C 70 tambi^n contienen otros fullerenos, principal- 
men te con mas atomos de carbono, como el C 76 y C 34 . El fullereno 
mas pequeho posible, se detects por prim era vez en el 2000 . 
Esta pequefia mol 6 cula en forma de pelota es mucho mis reacbva 
que los fullerenos largos. 

Debido a que los fullerenos estan compuestos por moliculas 
individuales, se disuelven en varios disolventes orginicos, mien- 
tras que el diamantey el grafito nolo hacen (Figura 11.44V). Esta 
solubilidad permite separar a los fullerenos de otros componen- 
tes del hollin e incluso de ellos mismos; tambiin permite estudiar 
sis reacciones en disoluci 6 n. El estudio de estas sustandas ha dado 
higar al descubrimiento de una quimica muy interesante. Por 
ejemplo, es posible introdudr un atomo metalico en una buckybola 
para generar una molicula en la que el itomo metalico esta en- 
cerrado por completo en una esfera de carbono. Las moliculas Qq 
tambiin reaccionan con potasio para dar K^C^o, la cual contiene 
un arreglo de buckybolas de bpo cubico centra do en las caras, con 
iones K + en las cavidades intermedias. Este compuesto es un 
superconductor a 18 K (^“Secridn 12.1), lo que sugiere la posi- 
bilidad de que otros fullerenos tambi&n tengan propiedades el Be¬ 
theas, magnibcas u Opticas interesantes. Por su descubrimiento y 
por su trabajo pionero con los fullerenos, los profesores Smalley, 
Curl y Kioto fueron galardonados con el premio Nobel de quimi¬ 
ca en 1996. 

Ejercicio relation ado: 11.97. 



A Figura 11.44 DIsoluclone 1 de fullerenos. Adtferencia del 
diamante y el grafito, las nuevas formas moleculares del carbono 
pueden disolverse en disolventes orginicos. La disoluciOn naranja 
de la izquierda es una de C 70 en n-hexano, el cual es un liquido 
incolono. La disolucidn magenta de la derecha es una disolucidn 
de buckybola, C<so, en /vhexano. 


Los enlaces en el caso de los metales, son demasiado fuertes como para que se 
traten de fuerzas de dispersion de London, e incluso no hay suficientes electro- 
nes de Valencia para que se formen enlaces covalentes ordinarios entre los atomos. 
Los enlaces se deben a los electrones de Valencia que estan deslocalizados a lo largo 
de todo el solido. De hecho, podemos visualizar al metal como un arreglo de iones 
positivos inmersos en un mar de electrones de Valencia deslocalizados, como se 
aprecia en la figura 11.45 ►. Este tipo de enlace se conoce como enlace metdlico y 
lo analizaremos con mas detalle en la seccion 23.5. 





Resumen y t^rminos clave 
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Los metales varian mucho en cuanto a la fuerza desus enlaces, como lo eviden- 
ria su amplia variedad de propiedades ftsicas como la dureza y el punto de fusion. 
Sin embargo, en general la fuerza de los enlaces aumenta conforme aumenta la 
cantidad de electrones disponibles para formar los enlaces. De este modo, el sodio, 
el cual solo tiene un electron de Valencia por atomo, funde a 97.5 °C, mientras que el 
cromo, quien tiene seis electrones mas alia del centro de gas noble, funde a 1890 °C. 
La movilidad de los electrones explica por que los metales son buenos conductores 
del calor y la electricidad. En el capltulo 23 analizaremos con mas detalle los enla¬ 
ces y las propiedades de los metales. 


H EJERCICIO INTECRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

La sustancLa CS 2 dene un punto de fusi 6 n de —110.8 °C y un punto de ebullid 6 n de 
46 3 °C Su densidad a 20 °C es de 1 26 g/cm 3 . Se trata de una sustanda muy inflamable. 

(a) ^Cuil es el nombre de este compuesto? (b) Mendone las fuerzas intermoleculares 
que experimentan las moliculas de CS 2 entre si. (c) Prediga qui tipo de sdlido cristalino 
formaria el CSjfs). (d) Escriba una ecuad 6 n balanceada para la combusti 6 n de este com¬ 
puesto en a ire (tendri que deddir cuiles son los productos de la oxidaddn mis proba¬ 
bles). (e) La temperatura y presi 6 n cridcas del CS 2 son 552 K y 78 atm, respectivamente. 
Compare estos valores con los del C0 2 (Tabla 115), y comente los posibles origenes de 
las diferendas. (f) ^La densidad del a 40 °C seria mayor o menor que a 20 X? 
explica la diferenda? 

soluci6n 

(a) El compuesto se llama disulfur o de carbono, en ana log ia con el nombre de otros com- 
puestos moleculares binarios como el di 6 xido de carbono. 1 ■*=> (Secd6n 2 . 8 ) 

(b) S 6 I 0 las fuerzas de dispersidn de London afectan al CS^ no dene un momento dipolar, 
de acuerdo con su forma molecular, y obviamente no puede tener enlaces por puente de 
hidnSgeno. 

(c) Como el CS^s) cons isle en moliculas C&i individuales, sera un sdlido molecular. 

(d) Los productos de la combusti 6 n mis probables serin el CO 2 y el S0 2 . “(Secdones 
32 y 7.8) Bajo dertas condidones podria form arse SO 3 , pero seria el producto men os pro¬ 
bable. Asi, ten cm os la siguiente ecuadin para la combustidn: 

CS2(i) + 3 O jfg) -► 00 2 <£) + 2 SOjfr) 

(e) La temperatura y presiin cridcas del CS 2 (552 K y 78 atm) son mis elevadas que las 
dadas para el C0 2 en la tabla 115 (304 K y 73 atm). La diferenda en las temperaturas cri¬ 
dcas es muy notable. Los valores mis el ev ad os del CS 2 surgen de las atracdones de dis- 
persidn de London que son may ores entre las moliculas del CS^ com para das con las 
del COj. Estas atracdones mis intensas se deben al mayor tamafio del azufre, comparado 
con el oxigeno y, por lo tanto, su polarizabilidad es mayor. 

(0 La densidad seria menor a temperaturas mis elevadas. La densidad disminuye 
cuando la temperatura aumenta, debido a que las moliculas poseen energias dniticas 
mis altas. Sus movimientos mis energiticos dan como resultado distandas prome- 
dio mis grandes entre las moliculas > lo que se traduce en densidades mis bajas. 


#-<d> 

d - 0 0 - +> 

- - ♦ y 
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▲ Hgura 11.45 Repre*entacl6n de 
b Mcdin transversal de un metal. 

Cad a esfera representa al nucleo y a los 
electrones intemos de un itomo de un 
metal. La "niebla" azul que lo rodea 
rep resenta el mar de electrones mdviles 
que man tiene juntos a los itomos. 


REPASO DEL CAPITULO 

RESUMEN Y T&RMINOS CLAVE 


kitroducddn y secc!6n 11.1 Por lo general las sustancias 
que son gases o lfquidos a temperatura ambiente estan com* 
puestas por moleculas. En los gases, las fuerzas de atraccion 
intermoleculares son minimas en comparacion con la ener- 
gia cinetica de las moleculas; de esta manera, las molecu¬ 
las estan muy separadas y se encuentran en un constante 
movimiento caotico. En los lfquidos, las fuerzas intermo¬ 
leculares son lo suficientemente fuertes para mantener a las 
moleculas muy juntas; no obstante, las moleculas tienen li- 
bertad de movimiento unas respecto a otras. En los solidos, 
las fuerzas de atraccion entre las partlculas son lo suficiente- 


mente fuertes para restringir el movimiento molecular, de 
tal manera que las partlculas ocupan ubicaciones especlficas 
dentro de un arreglo tridimensional. 

Seccl6n 11.2 Entre las moleculas neutras existen tres ti- 
pos de fuerzas intermoleculares: fuerzas dipolo-dipolo, fuer¬ 
zas de dispersion de London y enlaces por puente de hidro- 
geno. Las fuerzas ion-dipolo son importantes en disolu- 
ciones en las cuales los compuestos ionicos se disuelven en 
disolventes polares. Las fuerzas de dispersion de London 
operan entre todas las moleculas (y atomos, para sustancias 
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atomicas como el He, Ne, Ar, y asf sucesivamente). Las in- 
tensidades relativas de las fuerzas dipolo-dipolo y de dis¬ 
persion dependen de la polaridad, la polarizabilidad, el 
tamano y la forma de la molecula. Las fuerzas dipolo-dipolo 
aumentan en intensidad al incrementarse la polaridad. Las 
fuerzas de dispersion aumentan en intensidad al aumentar 
el peso molecular, aunque la forma molecular tambien es un 
factor importante. El enlace por puente de hidrogeno se pre- 
senta en los compuestos que contienen enlaces O — H, 
N—H y F — H. Por lo general los enlaces por puente de 
hidrogeno son mas fuertes que las fuerzas dipolo-dipolo o 
de dispersion. 

Seccl6n 11.3 Mientras mas intensassean las fuerzas inter- 
mo lecu la res, mas grande sera la viscosidad, o la resistencia 
a fluir, de un lfquido. La tension superficial de un liquido 
tambien aumenta al aumentar la intensidad de las fuerzas 
intermoleculares. La tension superficial es una medida de 
la tendencia de un liquido a mantener un area de superficie 
minima. La adhesion de un lfquido a las paredes de un tubo 
estrecho y la cohesion de un lfquido explican la accion capi- 
lar y la forma cion de un menisco en la superficie de un 
lfquido. 

Seccl6n 11.4 Una sustancia puede existir en mas de un es- 
tado de la materia, o fase. Los cambios de fase son las trans- 
formaciones de una fase a otra. Los cambios de un solido a 
un lfquido (fusion), de solido a gas (sublimacion) y de lfqui¬ 
do a gas (vaporizacion) son procesos endotermicos. De esta 
manera, el calor de fusion, el calor de sublimation y el 
calor de vaporizacion son cantidades positivas. Los proce¬ 
sos inverses son exotermicos. Un gas no se puede licuar 
mediante la aplicacion de presion si la temperatura se en- 
cuentra por arriba de su temperatura crftica. A la presion 
necesaria para licuar un gas a su temperatura crftica se le 
llama presion crftica. 

SecckSn 11.5 La presion de vapor de un lfquido indica la 
tendencia de un lfquido a evaporarse. La presion de vapor es 
la presion parcial del vapor cuando se encuentra en equili- 
brio dinamico con el lfquido. En equilibrio, la velocidad de 
transference de las moleculas del lfquido al vapor es igual a 
la velocidad de transference del vapor al lfquido. Mientras 
mayor sea la presion de vapor de un lfquido, mis ficilmente 
se evapora y es mas volatil. La presion de vapor aumenta de 
manera no lineal con la temperatura. La ebullicion ocurre 
cuando la presion de vapor es igual a la presion externa. El 


punto de ebullicion normal es la temperatura a la cual la 
presion de vapor es igual a 1 atm. 

Seccl6n 11.6 Los equilibrios entre las fases solida, lfquida 
y gaseosa de una sustancia como funcion de la temperatura y 
de la presion se pueden representar mediante un diagrama de 
fases. Una lfnea indica los equilibrios entre dos fases. Por lo 
general, la lfnea que pasa por el punto de fusion tiene una 
pendiente que se inclina ligeramente hacia la derecha al au¬ 
mentar la presion, debido a que por lo regular el solido es mas 
denso que el lfquido. El punto de fusion a 1 atm es el punto de 
fusion normal. El punto en el diagrama en el que las tres fases 
eoexisten en equilibrio se conoce como punto triple. 

Seccl6n 11.7 En un solido cristalino, las partfculas se dis- 
tribuyen en un patron repetitivo regular. Un solido amorfo 
es aquel cuyas partfculas no muestran ese orden. Las carac- 
terfsticas estructurales esendales de un solido cristalino se 
pueden representar mediante una celda unitaria, la parte 
mas pequena del cristal que puede, por desplazamiento sim¬ 
ple, reproducir la estructura tridimensional. Las estructuras 
tridimensional es de un cristal se pueden representar tambien 
mediante su red cristalina. Los punt os en una red cristalina 
rep resen tan posiciones en la estructura en la que hay en- 
tomos identicos. Las cel das unitarias mis sencillas son cubi- 
cas. Existen tres tipos de celdas unitarias cubicas: cubica 
primitiva,cubica centrada en el cuerpo y cubicacentrada en 
las caras. Muchos solidos tienen una estructura de empa- 
quetamiento compacto en la cual las partfculas esfericas se 
distribuyen tratando de dejar el menor espacio vaefo posible. 
Son posibles dos formas muy relacionadas de empaque- 
tamiento compacto, el empaquetamiento compacto ciibico y 
el empaquetamiento compacto hexagonal. En ambos, cada 
esfera tiene un niimero de coordinacion de 12. 

Seccl6n 11.8 Las propiedades de lo solidos dependen tanto 
de los arreglos de partfculas como de las fuerzas de atraccion 
entre el las. Los solidos moleculares, que eonsisten en itomos 
o moleculas que se mantienen unidas mediante fuerzas inter¬ 
moleculares, son blandos y tienen puntos de fusion bajos. Los 
solidos de red covalente, que eonsisten en atomos que se 
mantienen juntos mediante enlaces covalente que se extienden 
a traves del solido, son duros y tienen puntos de fusion altos. 
Los solidos ionicos son duios y quebradizos y tienen puntos 
de fusion altos. Los solidos metalicos, que eonsisten en catio- 
nes metalicos que se mantienen unidos mediante un "mar" de 
electrones, exhiben una amplia gama de propiedades. 


HABILIDADES CLAVE 


• Comprender y poder describir las interacciones de atraccion intermoleculares (ion-dipolo, dipolo-dipolo, dispersion de 
London, enlaces por puente de hidrogeno) que existen entre las moleculas y los iones, y poder comparar las intensidades 
relativas de las atracciones intermoleculares en sustancias basadas en su estructura molecular, o sus propiedades ffsicas. 

• Comprender el concepto de polarizabilidad. 

• Comprender los conceptos de viscosidad y de tension superficial en los liquidos. 

• Conocer los nombres de los distintos cambios de fase de una sustancia pura. 

• Interpretar las curvas de calentamiento y poder calcular las cantidades relativas a la temperatura y a las entalpfas en los 
cambios de fase. 

• Definir la presion crftica, temperatura crftica, presion de vapor, punto de ebullicion normal, punto de fusion normal, 
punto crftico, punto triple. 

• Poder interpretar y esquematizar los diagramas de fases; comprender de que manera difiere el diagrama de fases del 
agua de la mayorfa de las demis sustancias, y por que. 
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• Conocer la difeiencia entre un so lido cristalino y uno amorfo, y ser capaz de explicar las diferencias entre las celdas uni- 
tarias cubica primitiva, cubica centrada en el cuerpo y cubica centrada en las caras. 

• Clasificar los solidos de acuerdo con sus fuerzas de enlace/intermoleculares y comprender como la diferencia en el 
enlace se relaciona con las propiedades fisicas. 


visualizaciOn de conceptos 


11.1 describe mejor el diagrams que aparece a continua- 

d 6 n, un silido cristalino, un liquido o un gas? Explique su 
respuesta. [Secdin 11 . 1 ] 



11.2 (a) <>Qui tipo de fuerza de atracci 6 n intermoleculares apa¬ 
rece en cada uno de los siguientes casos? (b) Prediga cuiles 
dos interacdones son mis fuertes que las otras dos. [Sec- 
d 6 n 11 . 2 ] 


W H F 


(b) 



hJf>i (c> 


113 A continuadin aparecen los mod el os mol ecu la res del gli- 
cerol y el 1 -propanol. 


9 9 v»4 

(a) Glicerol (b) 1 -propanol 

^La viscosidad del glicerol seri mayor o menor que la del 
1 -propanol? Explique su respuesta. [Secd 6 n 113] 

11.4 Mediante el uso de la siguiente grifica de los datos de CS 2 , 
determine (a) la presiin de vapor aproximada del CS 2 a 
30 X, <b) la temperatura a la cual la presiin de vapor es 
igual a 300 torr, (c) el punto normal de ebullidin del CS 2 . 
[Secd 6 n 11.5] 



113 Las moliculas siguientes tienen la misma formula molecu¬ 
lar {C 3 H 3 O), aunque tienen diferentes puntos de ebullid 6 n 
norma les, como aparece a continuadin. Explique la dife¬ 
rencia entre los puntos de ebullid 6 n. [Secdones 113 y 113] 


• 9 

9 9 

(a) Propanol 
97.2 °C 


9 9 

(b) Etil mctil ctcr 
10.8 °C 


11.6 A continuadin aparece el diagrams de £ases de una sustan- 
da hipot&ica. 



(a) Estime el punto de ebullidin normal y el punto de con- 
geladin de la sustanda. 

(b) ^Cual es el estado fisico de la sustanda bajo las si¬ 
guientes con did ones? 

(i) T = 150K ,P = 03 atm 

(ii) T = 100 K,P = 0.8 atm 

(iii) T = 300 K, P = 1.0 atm 

<c) ^Cual es el punto triple de la sustanda? [Secdin 11 . 6 ] 
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11.7 El 6xido de niobio(lII) se cristaliza en la siguiente cel da uni¬ 
tar ia cubica. 



0 Oxigeno 
Q Niobio 


(a) ^Cuintos atomos de niobio y cuantos itomos de oxi¬ 
geno hay dentro de la celda unitaria? 

(b) ^Cual es la formula empirica del 6xido de niobio? 

(c) ^Es un sdlido molecular, de red-covalente o idnico? 
[Secdones 11.7 y 11.8] 


11.8 (a) ^Qui bpo de arreglo de empaquetamiento se pue- 
de apredar en la fotografia que a com pa ha el ejerddo? 
(b) ^Cuil es el numero de coordinaddn de cada naranja en 
el interior de la pila? (c) Si cada naranja rep resen ta un 
itomo de argdn, <ja qui categoria de sdlido representa? 
[Secdones 11.7 y 11.8] 



EJERCICIOS 

Comparaci6n molecular de los gases, liquidos y sdlidos 


11.9 Qasifique los tres estados de la materia en orden de (a) des- 
orden molecular credente y (b) atracdones intermolecu- 
lares crecientes. (c) ^Cuil es el estado de la materia mas fad! 
de comprimir? 

11.10 (a) ^Cdmo se com para la energia dnitica promedio de las 
molicula con La energia de atraccidn promedio entre 
las moliculas en sdlidos, liquidos y gases? (b) ^Por qui 
el incremento de la temp era tura ocasiona que una sus tan- 
da sdlida modifique de manera sucesiva su estado sdlido 
a liquido y luego a gas? (c) ^Qui le sucede a un gas si lo 
coloca bajo presidn extremadamente alta? 

11.11 Si usted mezcla aceite de oiiva con agua, isle flota en la 
superfide del agua. La densidad del agua es de 1.00 g/cm 3 


a temperatura ambiente. (a) ^La densidad del aceite de 
oiiva es mayor o menor que 1.00 g/cm 3 ? (b) ^Varia la den¬ 
sidad del acdte de oiiva en su £ase liquida con la tempe¬ 
ratura?, <jcree que el aceite de oiiva sera mis o men os denso 
a temperaturas aItas? Expliquesu respuesta. 

11.12 El iddo benzoico, C 6 H 5 COOH, se funde a 122 X. La densi¬ 
dad en el estado liquido a 130 X es 1.08 g/cm 3 . La den¬ 
sidad del iddo benzoico sdlido a 15 X es de 1.266 g/cm 3 . 
(a) ^En cuil de estos dos estados es mis grande la distanda 
promedio entre las mo lieu las? (b) Explique la diferenda en 
las densidades a las dos temp era turas en tirminos de la 
energias dniticas relativas de las moliculas. 


Fuerzas intermoleculares 


11.13 ^Qui tipo de fuerza de atraeddn intermolecular opera entre 
(a) todas las moliculas, (b) moliculas polares, (c) el itomo 
de hidfogeno de un enlace polar y de un pequefio ito¬ 
mo electronegative cercano? 

11.14 De acuerdo con lo que ha aprendido respecto a las fuerzas 
intermoleculares, ^podria dedr que la materia es funda- 
mentalmenteatraida o repelida por otra materia? 

11.15 Describa las fuerzas intermoleculares que deben superarse 

para convertir cada una de las siguientes sustandas de un 
Hquido o sdlido a un gas: (a) (b) CH 3 CH 2 OH, (c) H 2 Se. 

11.16 jQui tipo de fuerza intermolecular describe las siguientes 
diferendas en cada caso? (a) El CH 3 OH hierve a 65 X, 
CH 3 SH hierve a 6 X. (b) El Xe es liquido a presiin atmos- 
Mrica y 120 K, mientras que el Ar es un gas. (c) El Kr, cuyo 
peso afomico es de 84, hierve a 120.9 K, mientras que el Cl^ 


cuyo peso molecular es de aproximadamente 71, hierve a 
238 K. (d) La acetona hierve a 56 °C, mientras que 2-metil- 
propano hierve a —12 X. 

O 0*3 

II I 

ch 3 — c—ch 3 ch 3 —CH—ch 3 

Acetona 2-metilpropano 

11.17 (a) 1 Q 116 significa el tirmino polarizabilidadl (b) ^Cuil de los 
siguientes itomos es de esperar que sean mis polariza- 
bles: N, P, As, Sb? Explique su respuesta. (c) Ordene las 
siguientes moldculas en orden de polarizabilidad creden¬ 
te: GeC^, CH* SiCl* SiH* y GeBr 4 . (d) Prediga el orden 
de los puntos ebullid 6 n de las sustandas en el indso (c). 
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11.18 Verdadero o fa Iso: 

(a) Mientras mOa polarizabl® sean las molOculas, mis in- 
tensas son las fuerzas de disperaiOn entre el las. 

(b) Los puntos de ebullidOn de los gases nobles decre- 
cen mientras se recorre el grupo hacia abajo en la tabla 
periOdica. 

(c) En general, mientras mis pequefta sea la molOcula, mis 
intensas son las fuerzas de disperaiOn. 

(d) Siendo todos los demis factor® los mismos, las fuerzas 
de dispersion entre las molOculas aumentan con el mi¬ 
me ro de electrones en las mo lieu las. 

11.19 Qui miembro de los pares siguientes tiene las fuerzas 
de dispersiOn de London mis grandes: (a) H 2 0 o H 2 S, 
<b) C0 2 oCO, (c)SiH*o CeHi? 

1150 ^Qui miembro de los siguientes pares tiene las fuerzas de 
dispersiOn mis intensas: (a) Br 2 o0 2 , 

<b) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 SH oCH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 SH, 

(c) CH 3 CH 2 CH 2 CI o (CH 3 ) 2 CHC1? 

11.21 El butano y el 2-metilpropano, cuyos mod el os com pact os 
aparecen a continuaciOn, son am bos no polares y tienen la 
misma formula molecular, aunque el butano tiene el punto 
de ebullidOn mis alto (—05 X comparado con —11.7 X). 
Explique su respuesta. 



(a) Butano (b) 2-metilpropano 


11.22 El alcohol propOico (CH 3 CH 2 CH 2 OH) y el alcohol iso- 
propflico [(CH 3 ) 2 CHOHJ, cuyos mod el os compactos apa¬ 
recen a continuadOn, tienen puntos de ebullidOn de 97.2 
y 825 °C, respectivamente. Explique por qui el punto de 
ebullidOn del alcohol propOico es mis alto, aun cuando 
ambos tienen la formula molecular de C 3 HgO. 



(a) Alcohol propOico (b) Alcohol isopropOico 

Vtscosidad y tension superficial 

1159 (a) Explique por qui la tensiOn superficial y la viscosidad 
disminuyen al incrementarse la temperatura. (b) <jPor qui 
las sustandas con tensiones superfidales altas fiend en 
tambiin a tener viscosidades altas? 

1150 (a) Disfinga entre las fuerzas de adhesiOn y las fuerzas de 
cohesion, (b) ^Cuiles fuerzas de cohesion y adhesiOn ®- 
tan involucradas cuando una toalla de papel absorbe agua? 
(c) Explique la causa de la fbrmadOn de un menisco en 
forma de U cuando se col oca agua en un tubo de vidrio. 

1151 Explique las siguientes observadones: (a) La tensiOn super¬ 
ficial del CHBr 3 es mayor que la de CHC1 3 . (b) Al incremen¬ 
tarse la temperatura, el aceite fiuye mis ripido a travis de 


1153 (a) iQui itomos debe con tener una molicula para parti- 
apar en un enlace por puente hidrOgeno con otras molicu- 
las del mismo tipo? (b) ^Cuil de las siguientes molOculas 
pueden formar enlaces por puente de hidrOgeno con 
otras molOculas del mismo tipo: CH 3 F, CH 3 NH 2 , CH 3 OH, 
CH 3 Br? 

11.24 Explique la diferenda en los puntos de ebullidOn entre 
los miembros de los siguientes pares de sustandas: (a) HF 
(?0X)y HC1 (-85 X), (b) CHC1 3 (61 X) y CHBr 3 (150 X), 
(c) Br 2 (59 *C) y IC1 (97^). 

1155 El etilenglicol (HOCH 2 CH 2 OH), la sustanda anticonge- 
la nte mis importante, tiene un punto de ebullidOn normal 
de 198 X. En comparadOn, el alcohol etOico (CH 3 CH 2 OH) 
hierve a 78 X a presiOn atmosfOrica. E3 iter dimetilico de 
etilenglicol (CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 ) tiene un punto de ebulli- 
dOn normal de 83 X t y el etil metil iter (CH 3 CH 2 OCH 3 ) 
tiene un punto de ebullidOn normal de 11 X. (a) Expli¬ 
que por quO reemplazar un hidrOgeno en el oxfgeno por 
CH 3 por lo general da como resultado un punto de ebulli¬ 
dOn mis hajo. (b) ^Cuiles son los factores mis importantes 
responsables de la diferenda en los puntos de ebullidOn de 
los dos Oter®? 

1156 Identifique los tipos de fuerzas intermoleculares presentes 

en cada una de las siguientes sustandas, y selecdone la sus¬ 
tanda de cada par que tiene un punto de ebullidOn mis 
alto: (a) C*H U o (b) C 3 H 8 o CHsOCH* (c) HOOH o 

HSSH, (d) NH 2 NH 2 o CH 3 CH 3 . 

1157 Consulte y compare los puntos de ebullidOn normal® y 
los puntos de fusiOn normal® del H 2 0 y del H 2 S. (a) De 
acuerdo con ®tas propiedad® fisicas, ^quO sustanda tiene 
fuerzas intermolecular® mis intensas? <jQuO tipo de fuer¬ 
zas intermolecular® ex is ten en cada molOcula? (b) Predi- 
ga si el H 2 S sOlido ® mis o men os denso que el H 2 S li- 
quido. ^COmo se com para ®to con el H 2 0? Explique su 
r®pu®ta. (c) El agua tiene un calor ®pedfico in usual- 
mente alto. ^Esto se reladona con sus fuerzas intermolecu¬ 
lar®? Explique su respu®ta. 

1158 La siguiente dta sob re el amoniaco (NH 3 ) pertenece a un 
texto de quimica inorganica: "Se ®tima que 26% de los en¬ 
laces por puente de hidrOgeno en el NH 3 se rompen du¬ 
rante la fusiOn, 7%durante el calentamiento desde el punto 
de fusiOn al punto de ebullidOn y 67% final durante la 
transferenda a la fase gaseosa al punto de ebullidOn". 
Desde el punto de vista de la energia dnOtica de las mo- 
lOculas, explique (a) ^por quO se pr®enta una disminudOn 
en la energia del enlace por puente de hidrOgeno durante 
la fusiOn? y (b) ^por quO la mayor parte de la pOrdida de 
enlaces por puente de hidrOgeno ocurre en la transidOn 
desde el estado lfquido al ®tado de vapor? 


un tubo angosto. (c) Las gotas de Uuvia que se concentran 
en el capO o cofre de un automOvil encerado tienen una for¬ 
ma casi ®fOrica, (d) Las gotas de aceite que se concentran 
en el capO o cofre de un automOvil encerado tienen una 
forma casi plana. 

1152 La hidradna (H 2 NNH 2 ), el perOxido de hidrOgeno (HOOH) 
y el agua (H 2 0) tienen todos tension® superficial® excep- 
donalmente altas comparadas con otras sustandas de 
pesos molecular® pareddos. (a) Represente las estructuras 
de Lewis para ®tos tr® compuestos. (b) ^QuO propiedad 
®tructural tienen en comun ®tas sustandas, y cOmo ex¬ 
plica ®to sus tension® superfidales elevadas? 
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11.33 Nombre la transidftn de fase en cada una de las siguien¬ 
tes situadones, e indique si es exot 6 rmica o endot&mica: 

(a) Cuando se ca lien ta el hielo, se convierte en agua. (b) La 
ropa humeda se seca durante un c£lido dia de verano. (c) El 
hielo aparece en una ventana en un frio dia de invierno. 
(d) Cotas de agua aparecen en un vaso frio de cerveza. 

1134 Nombre la transidftn de fase en cada una de las siguientes 
situadones, e indique si es exotdrmica o endot£rmica: (a) El 
vapor de bromo se convierte en bromo Iiquido al enfriarse. 

(b) Los cristales de yodo desaparecen de un plato de eva- 
poradftn col oca do en una camp ana de laboratorio. (c) El 
alcohol para fricdones desaparece lentamente de un red- 
piente abierto. (d) La lava fundida de un volcin se con¬ 
vierte en roca s^lida. 

1135 Explique por qu4 el calor de fusiftn de cualquier sustanda 
por lo general es menor que su calor de evaporadftn. 

1136 El doruro de edlo (CjHsCI) hierve a 12 X. Cuando roda- 
mos C 2 H 5 O Iiquido a presiftn sob re una superfide que esta 
a temperatura ambiente (25 *C) en aire, la superfide se en- 
fria de manera considerable, (a) ^Qu 6 nos indica esta obser- 
vad 6 n respecto al calor especifico de CjHsCl^) comparado 
con C 2 H 5 C 1 (/)? (b) Asuma que el calor que pierde la super¬ 
fide lo gana el doruro de etilo. ^Cuiles son las entalpias 
que debe cons id era r si desea calcular la temperatura final 
de la superfide? 

1137 Durante much os a ft os el agua potable se ha enfriado en di- 
mas c^lidos mediante su evaporadftn de las superfides de 
bo Isas de Iona u olias de barro poroso. ^Cuantos gram os 
de agua se pueden enfriar de 35 a 20 X mediante la evapo- 
zad 6 n de 60 g de agua? (El calor de vaporizadftn del agua 
en este intervalo de temperatura es de 2.4 kj/g. El calor es- 
pedfico del agua es de 4.18 J/g-K). 

1138 Compuestos como el CC! 2 F 2 , son conoddos como cloro- 
fluorocarbonos o CPCs. Estos compuestos se util baron mu¬ 
ch o en algun tiempo como refrigerantes, pero en la actuali- 
dad estin siendo remplazados por compuestos que se cree 
son men os daftinos para el ambiente. El calor de vaporiza- 
ci 6 n del CC1 2 F 2 es de 289 J/g. ^Qu 6 masa de esta sustanda 
se debe evaporar para congelar 200 g de agua inidalmente 
a 15 XI (El calor de fusiftn del agua es de 334 J/g; el calor 
especifico del agua es de 4.18 J/g-K). 


1139 El etanol (QH 5 OH) se funde a —114 X y hierve a 78 X. 
Su densidad es de 0.789 g/mL. La entalpia de fusiftn del 
etanol es de 5.02 kj/mol, y su entalpia de vaporizadftn es 
de 3856 kj/mol. Los cal ores espedficos del etanol sftlido 
y del etanol iiquido son de 0.97 J/g-K y 23 J/g-K, respecti- 
vamente. (a) ^Cuanto calor se requiere para convertir 25.0 g 
de etanol a 25 X a la fase de vapor a 78 *C? (b) ^Cuanto 
calor se requiere para convertir 5.00 L de etanol a —140 X 
a la fase de vapor a 78 X7 

11.40 El compuesto fiuorocarbonado C 2 C1 3 F 3 tiene un punto de 
ebullidftn normal de 47.6 X. Los calores espedficos del 
C 2 a 3 F 3 (J) y C 2 C\fo(g) son de 0.91 J/g-K y 0.67 J/g-K, «s- 
pectivamente. El calor de vaporizadftn para el compuesto 
es de 27.49 kj/mol. Calcule el calor requerido para conver¬ 
tir 50.0 g de C 2 CI 3 F 3 de un Iiquido a 10.00 X, a un gas 
a 85.00 X. 


11.41 (a) ^Cual es la importancia de la presiftn critica de una sus- 
tanda? (b) ^Qu 6 sucede con la temperatura critica de una 
serie de compuestos al aumentar la fuerza de atracdftn 
entre las mol 6 culas? (c) ^Cual de las sustandas que apare¬ 
cen en la tabla 115 se puede licuar a la temperatura del 
nitrftgeno Iiquido ( — 196 *C)? 

11.42 Las temp era turas criticas (K) y las presiones (atm) de una 
serie de m eta nos halogenados son las siguientes: 


Compuesto 

CO 3 F 

CC1,F, 

CC1F 3 

CF 4 

Temperatura critica 

471 

385 

302 

227 

Presiftn critica 

435 

40.6 

383 

37.0 


(a) Escriba las fuerzas intermoleculares que ocurren para 
cada compuesto. (b) Prediga el orden de atracdftn intermo- 
lecular ere den te, desde el menor hasta el mayor, para esta 
serie de compuestos. (c) Prediga la temperatura y la presiftn 
criticas para el CClj basado en las tendendas de esta tabla. 
Busque las tempera turas y presiones criticas determinadas 
de manera experimental para el CCl*, mediante el uso de 
una fuente como el CRC Handbook of Chemistry and Physics, 
y sugiera una raz 6 n para cualquier discrepanda. 


Presi<5n de vapor y punto de ebullicidn 


11.43 Explique c 6 mo afecta cada una de las siguientes condido- 
nes a la presiftn de vapor de un Iiquido: (a) volumen del 
Kquido, (b) el area de la superfide, (c) fuerzas de atracdftn 
intermoleculares, (d) temperatura, (e) densidad del Iiquido. 

11.44 Un Iiquido que tiene una presiftn de vapor en equilibrio 
de 130 torr a 25 X se col oca dentro de un vaso de 1 L como 
el que aparece en la figura 1132. ^Cual es la diferenda de 
presiftn que muestra el manftmetro, y cual es la composici 6 n 
del gas en el vaso, bajo cada una de las siguientes condi- 
dones? (a) Se introducen 200 mLdel Iiquido dentro del va¬ 
so y se congelan en el fondo. Luego se extrae el aire del vaso 
y se sella, y se permite al iiquido que se ca lien te hasta los 
25 X. (b) Se agregan 200 mL del Iiquido al vaso a 25 X bajo 
presiftn atmosf£rica, y luego de unos minutos el vaso se 
sella. <c) Se introducen unos cuantos mLdel Iiquido dentro 


del vaso a 25 X mientras tiene una presiftn de 1 atm de 
aire dentro de 61, sin permitir que el aire escape. Despu£s 
de unos cuantos minutos permanecen unas cuantas gotas 
en el vaso. 

11.45 (a) Coloque las siguientes sustandas en orden de volatili- 
dad credente: CH 4 , CBr 4 , Cf^Cfe, CH 3 CI, CHBr 3 y CH 2 Br 2 . 
Explique su respuesta. (b) ^C 6 mo varian los puntos de 
ebullidftn a trav 6 s de esta serie? 

11.46 Verdadero o falso: 

(a) El CBr 4 es mas volitil que el CCI 4 . 

(b) El CBr 4 tiene un punto de ebullidftn mas alto que el 
CCI 4 . 

(c) El CBr< tiene fuerzas intermoleculares mas d 6 biles que 
el CCI 4 . 

(d) El CBr< tiene una presiftn de vapor mas alta a la misma 
temperatura que el CCI 4 . 
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1147 (a) Dos cacerolas con agua estan sob re quemadores dife- 
rentes en una estufa. Una cacerola de agua hierve de ma- 
nera vigorosa, mientras que la otra hierve lentamente. 
pod cm os dedr acerca de la tempera l ura del agua en las 
dos cacerolas? (b) Un redpiente grande con agua y uno 
pequerio estan a la misma temperatura. ^Qu£ podemos 
decir respecto a las presiones de vapor relativas del agua 
en los dos redpientes? 

11.48 Explique las siguientes observadones: (a) H agua se eva- 
pora mas rdpido en un dfa caliente y seco, que en un dfa 
caliente y humedo. (b) Se requiere mas tiempo para hervir 
agua para preparar un t^ a altitudes elevadas que a alti¬ 
tudes mas bajas. 

1149 Mediante el uso de curvas de vapor-presi6n de la figura 
1124: (a) estime el punto de ebulliddn del etanol a una pre- 
si6n externa de 200 torr; (b) estime la presidn externa a la 
cual el etanol hervird a 60 X; (c) estime el punto de ebulii- 
d6n del dter dietflico a 400 torr; (d) estime la presidn ex¬ 
terna a la cual el dter dietflico hervira a 40 X. 


1130 El apdndice B muestra la presidn de vapor del agua a dis- 

tintas presiones extemas. 

(a) Grafique lo datos de presidn de vapor (torr) en fun- 
ddn de la temperatura fC) del apdndice B. De su 
grdfica, estime la presidn de vapor del agua a la tem¬ 
peratura corporal, 37 X. 

(b) Explique el significado del dato en 760.0 torr, a 100 X. 

(c) Una ciudad a una altitud de 5000 ft sobre el nivel del 
mar tiene una presidn baromd tri ca de 633 torr. qud 
temperatura tendrd que calentar el agua para hervir- 
la en esta ciudad? 

(d) Una ciudad a una altitud de 500 ft sobre el nivel del 
mar tiene una presidn baromdtrica de 774 torr. qud 
temperatura tendrd que calentar el agua para hervir- 
la en esta ciudad? 

(e) Para las dos dudades del indso (c) y (d), compare las 
energias dndticas promedio de las moldculas de agua 
a sus puntos de ebulliddn. ^Son iguales o diferentes 
las energias dndticas? Explique su respuesta. 


Diagramas de fases 


1131 (a) ^Cudl es el significado del punto critico en un dia grama 
de fases? (b) ^Por que la linea que separa a las fases liquida 
y gaseosa terminan en el punto critico? 

1132 (a) ^Cudl es el significado del punto triple en un diagrama 
de fases? (b) ^Podria medir el punto triple del agua por la 
medid6n de la temperatura en un redpiente en el cual el 
vapor de agua, el agua liquida y el hielo estan en equili- 
brio bajo condidones de una atmdsfera de a ire? Explique 
su respuesta. 

1133 Haga referenda a la figura 11.27(a), y describa todos los 
cambios de fase que pudieran ocurrir en cada uno de 
los siguientes casos: (a) Oiginalmente el vapor de agua a 
0.005 atm a —03 X se comprime lentamente a temperatura 
constante hasta que la presidn final es de 20 atm. (b) Origi- 
nalmente el agua a 100.0 X y 030 atm se enfria a presidn 
constante hasta que la temperatura es de —10 *C. 


1134 Haga referenda a la figura 1127(b), y describa los cambios 
de fase (y las temperaturas a las cuales ocurren) cuando el 
CO 2 se calienta de —80 a —20 X (a) a una presidn cons¬ 
tante de 3 atm, (b) a una presidn constante de 6 atm. 

1135 Elabore un diagrama de fases gendrico para una sus tan cia 
que tiene una fase sdlida mas densa que la fase liquida. 
Qasifique las regiones, lineas y puntos. 

1136 Los puntos de fusidn y de ebulliddn normales del 0 2 son 
—218 y —183 X , respectivamente. Su punto triple estd 
en —219 y 1.14 torr, y su punto critico estd en —119 X y 
49.8 atm. (a) Elabore el diagrama de fases para el mues- 
tre los cuatro puntos dados e indique el area en la cual cada 
fase es estable. (b) ^Flotard el C> 2 (s) sobre 02(i)? Explique 
su respuesta. (c) A1 ca lent arse el Oj sdlido, ^se sublimara 
o se fundird a una presidn de 1 atm? 


Estructuras de los sdlidos 


1137 (a) Dibuje una figura que represente un sdlido cristalino en 
el nivel atdmico. (b) Ahora dibuje una figura que represente 
un sdlido amorfb en el nivel atdmico. 

1138 La sOice amorfa tiene una densidad de aproximadamente 
22 g/cm 3 , mientras que la densidad del cuarzo cristalino es 
de 2.65 g/cm 3 . Explique esta diferenda en las densidades. 

1139 La tausonita, un mineral compuesto por Sr, O y Ti, tiene 
una celda unitaria cubica como la que aparece en el dibujo. 
(a) ^Cudl es la forma qufmica de este mineral? (b) Es fadl 
ver que el Ti esta coordinado por seis atomos de oxfgeno, 
debido a que el dtomo de Ti se localiza en el centra de la 
celda unitaria. Para ver el entomo de coordinaddn com¬ 
plex de los otros iones, tenemos que considerar las cel- 
das urdtarias vednas. ^Cuantos oxfgenos estan coordinados 
con el estrondo? 



£ Estrondo 
^ Oxigeno 
9 Titanio 


11.60 El rutilo es un mineral compuesto por Ti y O. Su celda 
unitaria, que aparece a continuacidn en la figura, con tiene 
atomos de Ti en cada esquina y un atomo de Ti al centra de 
la celda. Cuatro atomos de O estan en las caras opuestas 
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de la celda, y dos se encuentran completamente dentro de 
la cel da. (a) ^Cuil es la formula quimica de este mineral? 
(b) ^Cual es la naturaleza del enlace que man tiene al sdlido 
unido? (c) ^Cuil es el numero de coordinaddn de cad a 
itomo? 





* 

i \ 

\ 


^ Oxigeno 
9 Titanio 


11.61 El iridio se cristaliza en una cel da unitaria cubica centra- 
da en las caras con una longitud de arista de 3.833 A. El 
atomo en el centra de la car a esta en contacto con I os ito- 
mos de las esquinas, como aparece en la figura. (a) Calcule 
el radio atdmico de un atomo de iridio. (b) Calcule la den- 
sidad del metal iridio. 



11.62 El metal aluminio se cristaliza en una estructura cubica de 
empaquetamiento compacto (celda unitaria centrada en 
las caras, figura 11.34). (a) ^Cuintos itomos de aluminio 
ex is ten en la cel da unitaria? (b) ^Cuil es el numero de coor¬ 
dinaddn para cada atomo de aluminio? (c) Asuma que 
los itomos de aluminio se pueden re presen tar como es- 
fieras, como aparece en el dibujo para el ejerddo 11.61. Si 


el atomo de Al bene un radio de 1.43 A, ^cual es la longi¬ 
tud de un lado de la celda unitaria? (d) Calcule la densi- 
dad del metal aluminio. 

11.63 Un elemento se cristaliza en una red cubica centrada en 
el cuerpo. La arista de la celda unitaria es de 2.86 A, y la 
densidad del cristal es de 7.92 g/cm 3 . Calcule el peso 
atdmico del elemento. 

11.64 El KC1 tiene la misma estructura que el NaCi. La longitud 
de la celda unitaria es de 628 pm. La densidad del KC1 es 
1.984 g/cm 3 , y su masa formular es 74.55 uma. Mediante el 
uso de esta informaddn, calcule el numero de Avogadro. 

11.65 El NaF tiene la misma estructura que el NaCl. (a) Utilice 
los radios i6nicos del capitulo 7 para estimar la longitud 
de la arista de la celda unitaria para NaF. (b) Utilice el ta- 
mafto de la celda unitaria ca leu la do en el incLso (a) para 
estimar la densidad del NaF. 

11.66 ^Cuil es el numero de coordinaci6n para (a) Na 4 en la 
estructura NaCl, figura 11.35; (b) Zn 24 en la en la cela uni¬ 
taria de ZnS, figura 11.42(b); (c) Ca 24 en la celda unitaria 
deCaF^ figura 11.42(c)? 

11.67 La claustalita es un mineral compuesto por seleniuro de 
plomo (PbSe). El mineral adopta una estructura del tipo 
NaCl. La densidad del PbSe a 25 X es de 8.27 g/cm 3 . 
Calcule la longitud de una arista de la celda unitaria del 
PbSe. 

11.68 Una forma particular del dnabrio (HgS) adopta la estruc¬ 
tura de la zincblenda, figura 11.42(b). La longitud del lado 
de la celda unitaria es de 5.852 A. (a) Calcule la densidad 
del HgS en esta forma, (b) El mineral tiemmanita (HgSe) 
forma tambidn una fase sdlida con la estructura de la zinc¬ 
blenda. ^La longitud de un lado de la celda unitaria en este 
mineral es de 6.085 A. <>Qu£ explica la longitud mis grande 
de la celda unitaria en la tiemmanita? (c) <jCuil de las dos 
sustandas tiene la densidad mis alta? ^Cdmo se explica la 
diferencia en las densidades? 


Enlaces en los s<Slidos 


11.69 Es posible modificar la temperatura y la presi6n de un re¬ 
ap iente que contiene gas arg6n de manera que el gas se 
solidifique. (a) ^Cuiles fuerzas intermoleculares existen 
entre los atomos de arg6n? (b) ^E1 arg6n sdlido es un "sd- 
Hdo de red covalente"? ^Por qui si o por qu£ no? 

11.70 (a) El silido es el componente fundamental de los dreuitos 
in teg rad os. El Si tiene la misma estructura que el diamante. 
^EJ Si es un sdlido molecular, metilico, i6nico o de red co¬ 
valente? (b) El di6xido de silido (sQice) es SiOj. <>Qu^ tipo 
de sdlido es per aria que forme la sQice? 

11.71 ^Qui tipos de fuerzas de atracd6n existen entre las particu- 
las en (a) cristales moleculares, (b) cristales de red cova¬ 
lente, (c) cris tales i6nicos, (d) cris tales metilicos? 

11.72 Indique el tipo de cristal (molecular, metilico, red cova¬ 
lente o i6nico) que cada una de las siguientes sustandas 
fbrmari al solidificarse: (a) CaCOj, (b) Pt, (c) ZrOj (punto 
de fusi6n, 2677 *C), (d) azucar de mesa (C^H^O^), (e) ben- 
ceno, (f) 12. 

11.73 Los enlaces covalentes se forma n tan to en los sdlidos mo¬ 
leculares como en los de red covalente. ^Por qui estos dos 
tipos de sdlidos difieren de manera tan importante en sus 
durezas y en sus puntos de fusi6n? 


11.74 ^Qu£ tipo (o tipos) de s61idos cristalinos estan caracteriza- 
dos por cada una de las siguientes condidones: (a) movi- 
lidad alta de los electrones a travds de un sdlido; (b) sua- 
vidad, punto de fusidn relativamente bajo; (c) punto de 
fusidn alto y conductividad eldctrica defidente; (d) red 
de enlaces covalentes; (e) las particulas cargadas a tra- 
vds de un sdlido. 

11.75 Una sus tan cia blanca se funde con algo de descomposiddn 
a 730 X. Como un sdlido, no conduce electriddad, pero se 
disuelve en agua para formar una disoluddn conductora. 
^Qud tipo de sdlido (Tabla 11.7) podria ser la sustanda? 

11.76 Le propordonan una sustanda blanca que sublima a 
3000 X; el sdlido no es conductor de electriddad y es in¬ 
soluble en agua. ^Qud tipo de sdlido (Tabla 11.7) podria 
ser esta sustanda? 

11.77 Para cada uno de los siguientes pares de sustandas, predi- 
ga cuil tendri el punto de fusidn mis alto e indique por 
qud: (a) Ar, Xe; (b) SiO l CO^ <c) KBr, Bi^; (d) C 6 CU, QJT*. 

11.78 Para cada uno de los siguientes pares de sustandas, predi- 
ga cuil tendri el punto de fusidn mis alto, e indique por 
qud: (a) HF, HC1; (b) C (grafito), CH^; (c) KC1, Cl^ (d) LiF, 
MgFj. 
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EJERCICIOS ADICIONALES 


11.79 Mientras las fuerzas de atracdin intermoleculares entre 
las moliculas se incrementan en magnitud, ^se esperaria 
que cada una de las siguientes aumente o disminuya en 
magnitud? (a) presi 6 n de vapor # (b) calor de vaporizad 6 n, 
(c) punto de ebullid 6 n, <d) punto de congelad 6 n, (e) vis- 
cosidad, (0 tensi 6 n superficial, (g) temperatura critica. 

IliO Suponga que tiene dos liquidos moleculares incoloros, uno 
cuyo punto de ebuliki 6 n es de —84 X, el otro a 34 y 
ambos a presi 6 n atmosffeica. ^Cual de los siguientes en un¬ 
ci a dos es correcto? Para a quell os que no sean correctos, mo- 
difique los enundados para que lo sean. (a) El liquido con el 
punto de ebullid 6 n mas alto tiene fuerzas in term ol ecu la res 
mas grandes que el otro. (b) El liquido con el punto de ebu- 
Uid 6 n mas bajo debe cons tar de mol 6 cuLas no polares. (c) El 
liquido con el punto de ebullid 6 n mas bajo tiene un peso 
molecular mas bajo que el que dene el punto de ebullid 6 n 
mas alto, (d) Los dos liquidos denen presiones de vapor 
id£ndcas en sus puntos de ebullki 6 n normales. (e) A 34 X 
ambos liquidos denen presiones de vapor de 760 mm Hg. 

11.81 A condnuad 6 n aparecen dos is 6 meros del compuesto pia¬ 
no 1 , 2 -dido roe tileno, junto con sus puntos de d)ullid 6 n y 
fusi 6 n. 

H H Cl H 

V=r / V=r / 

/ \ / \ 

Cl Cl H Cl 

Isomero ds ls<5mero trnns 


Punto de fusi 6 n fC) —80-5 —49.8 

Punto de ebullid 6 n ft) 60.3 475 

(a) ^Cual de los dos isdmeros tendra las fuerzas dipolo- 
dipolo mas intensas? ^Esta predicci 6 n esta sustentada por 
los datos presen tad os aqui? (b) De acuerdo con los datos 
p re sen tad os aqui, <;qu£ is 6 mero se empaca de man era mis 
efidente en la fase sdlida? 

11.82 En el didorometano, CH 2 C1 2 (m = 1-60 D), la contribud 6 n 
de la fuerza de dispersiin a las fuerzas de atracd 6 n inter- 
moleculares es aproximadamente cinco veces mas grande 
que la contribud 6 n dipolo-dipolo. ^Se espera que la impor- 
tanda relativa de los dos tipos de fuerzas de atracdin inter¬ 
mole cula res difiera (a) en el dibromometano (fi = 1.43 D), 

(b) en el difluorometano (p = 1.93 D)? Explique su res- 
puesta. 


H 



Como puede ver los pares de bases AT se mantienen unidas 
mediante dos enlaces por puente de hidr 6 geno, y los pares 
de bases GC se mantienen unidas mediante Ires enlaces por 
puente de hidnSgeno. ^Cual par de bases es mas estable 
frente al calentamiento? 

11-85 El etilenglicol (CH 2 (OH)CH 2 (OH)] es el componente mis 
importante de los anticongelantes. Es un liquido ligeramente 
viscoso, no muy volitil a temperatura ambiente, con punto 
de ebullidin a 198 X. El pentano (C 5 H 1 J, el cual tiene 
aproximadamente el mis mo peso molecular, es un liquido no 
viscoso ligeramente volitil a temperatura ambiente y cuyo 
punto de ebullidin es de 36.1 X. Explique las diferendas en 
las propiedades ftsicas de las dossustandas. 

11-86 Mediante el uso de la siguiente lista de puntos de ebullid 6 n 
normales para una serie de hidrocarburos, estime el punto de 
ebullidin normal para el octano, C8H18: el propano ^Hg, 
—42.1 <C), el butano (C^H^ -0.5 *t), el pentano (C^T^ 
36.1 °C), el hexano (CgHu, 68.7 X), el heptano (C 7 Hig, 
98.4 ‘t). Explique la tendencia en los puntos de ebullid 6 n. 

[ 11^87] Observe en la figura 11.21 que existe una vilvula de reduc- 
d 6 n de presiin en la linea justo antes de que el COjsuper- 
critico y la cafeina disuelta entren al separador. Sugiera una 
expHcadin para la fund 6 n de esta vilvula respecto al pro- 
ceso general. 

11.88 (a) Cuando usted se ejerdta mucho, suda. ^C 6 mo ayuda 
esto a en friar su cuerpo? (b) Un matraz con agua se co- 
necta a una bomba de vado. Unos momentos despuis de 
encender la bomba, el agua comienza a hervir. Despuis 
de unos minutos, el agua comienza a congelarse. Explique 
por qui ocurre este proceso. 

(11.89] La tabla siguiente muestra la presi 6 n de vapor del hexa- 
fiuorbenceno (CgFg) como una funciin de la temperatura: 


11.83 Cuando un itomo o grupo de itomos se sustituye por un 
itomo de H en el benceno (C 6 H i ), el punto de ebullid 6 n se 
modifies. Explique el orden de los siguientes puntos de 
ebullidin: QH 6 (80 X), C 4 H 5 CI (132 X ), CgHsBr (156 X ), 
QHsOH (182 °C). 

11.84 La hiliee doble del ADN (Figura 25.40) a nivel atOmico 
parece una escalera tordda, en donde los "peldaftos" de la 
escalera cons is ten de moliculas que estin unidas por en¬ 
laces por puente de hidrbgeno. Los grupos de azucares y 
de fosfatos fbrman los la dos de la escalera. A con tin ua- 
d 6 n aparecen las estructuras del "par de bases" adenina-ti- 
mina (AT) y del par de bases guanina-dtosina (GC). 



Temperatura <K) 

Piesiin de vapor (torr) 


280.0 

32.42 


300.0 

92.47 


320.0 

225.1 


330.0 

334.4 


340.0 

482.9 



(a) Grafique estos datos en forma adecuada y determine 
si se cum pie la ecuadin de Clausius-Clapeyron. Si se cum- 
ple, utilice su grifica para determinar AJi vap para el C*Fg. 

(b) Utilice los datos para determinar el punto de ebullid 6 n 
del compuesto. 

(11.90) Suponga que la pre 9 i 6 n de vapor de una sustanda se mide 
a dos temperaturas diferentes. (a) Mediante el uso de la 
ecuadin de Clausius-Clapeyron, ecuadin 11.1, derive la si¬ 
guiente reladin entre las presiones de vapor. Pi y Pi, y las 
temperaturas absolutas a las que se midieron y T 2 : 
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(b) La gasolina es una mezcla de hidrocarburos, uno de los 
componentes m3s importantes es el octano, CH 3 CH 2 CH 2 
CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 . El octano tiene una presidn de vapor 
de 13.95 torr a 25 X y una presi6n de vapor de 144.78 torra 
75 X. Utilice estos datos y la ecuaddn del indso (a) para 
calcular el calor de vaporizad6n del octano. (c) Mediante el 
uso de la ecuaddn del indso (a) y los datos del indso (b), 
calcule el punto de ebulliddn normal del octano. Compare 
su respuesta con la obtenida en el ejerdcio 11.86. (d) Calcule 
la presidn de vapor del octano a — 30 X. 

[11.91] Lo datos que aparecen a continuaddn presen tan las tem- 
peraturas a las cuales se alcanzan dertas presiones de 
vapor para el dlclorometano (CH 2 CI 2 ) y el yoduro de me¬ 
dio (CH 3 I): 


Presidn de vapor 





(torr): 

10.0 

40.0 

100.0 

400.0 

T para CH 2 C! 2 (X): 

-43.3 

-22.3 

—6.3 

24.1 

T para CH 3 I (X): 

-45.8 

-24.2 

-7.0 

253 


(a) ^Cual de las dos sustandas se espera que tenga las 
fuerzas dipolo-dipolo mas grandes? ^Cual se espera que 
lenga las fuerzas de dispersi6n de London mas grandes? 
De acuerdo con sus respuestas, explique por qu6 es difidl 
prededr cual compuesto es el mas volatil. (b) ^Cual com- 
puesto espera que tenga el punto de ebulliddn mis alto? 
Verifique su repuesta en un iibro de referenda como el 
CRC Handbook of Chemistry and Physics. <c) El orden de 
volatilidad de estas dos sustandas cambia al incrementar- 
9 e la temperatura. <>Qu£ canddad debe ser diferente para 
estas dos sustandas con el objeto de que ocurra este fen 6- 
meno? (d) Justifique su respuesta del indso (c) mediante 
una grafica apropiada. 

11.92 Los element os xen6n y oro tienen ambos estructuras de 
estado sdlido con cel das unitarias centradas en las caras, 
no obstante, el Xe se funde a —112 X y el oro se funde a 
1064 X. Explique esta enorme diferenda entre los pun- 
tos de fusi6n. 

11.93 En el capitulo 7 vim os que el Li reacdona con oxigeno para 

fbrmar 6xido de lido, Li 2 0, mientras que los metales a lea li¬ 
nos mas grandes reacdonan con oxigeno para forma per6- 
xidos (como el K202, etc.). El origen de este cur ioso 


patrdn de reactividad esfeS re La dona do con los tamafios re¬ 
latives del cati6n, del ani6n y de su estequiometria general. 
El U 2 O se crista liza con un estructura llama da estructura 
antifluorita. Esta estructura es idintica a la estructura de la 
fluorita que aparece en 1a figura 11.42(c), pero los cationes 
y los aniones estan intercambiados. (a) En el L^O, ^cuiles 
son los numeros de coordinad6n de cada i6n? (b) Al incre- 
mentarse el radio del cati6n, ^aumentara o disminuira el 
numero de coordinaddn (asuma que el tamafio del ani6n 
no cambia)? (c) ^Por qui cree que la estructura antifluorita 
se toma inestable en los comp uestos de A 2 0 (A = Li, Na, K, 
Rb,Cs) de los iones metalicos alcalinos mas pesados? 

11.94 El oro se crista liza en una cel da unitaria centrada en las 
caras que dene una longitud de arista de 4.078 A. El itomo 
en el centra de la car a esta en contacto con los atomos de 
la esquina, como aparece en el dibujo del ejerdcio 11.61. 
(a) Calcule el radio aparente de un atomo de oro en su 
estructura. (b) Calcule la densidad del metal oro. 

11.95 (a) Explique por qui los rayos X se pueden udlizar para 
medir las distandas atdrmcas en los cristales pero no lo 
puede hacer la luz visible, (b) <jPor qui el CaCl 2 no pue- 
de tener la misma estructura cristalina que el NaCl? 

11.96 En su estudio acerca de la difraeddn de los rayos X, William 
y Lawrence Bragg determinaron que la reladdn entre la 
longitud de onda de la radiaddn (A), el angulo al cual 
la radiaddn se difracta (9), y la distanda entre las capas de 
los atomos en el cristal que ocasionan la difraeddn (d) esta 
dada por nA = 2d sen 6. (a) Los rayos X de un tubo de rayos 
X de cobre que tiene una longitud de onda de 1-54 A se 
difracta con un angulo de 14.22 grades por silido cristalino. 
Mediante el uso de la ecuad6n de Bragg, calcule el espado 
interplanar en el cristal, asumiendo que n = 1 (difraeddn 
de primer orden). (b) Repita el cilculo del indso (a) pero 
para el caso en el que n = 2 (difraeddn de segundo orden). 

[11.97] (a) La densidad del diamante [Figura 11.41(a)] es de 
3 3 g/cm 3 , y la del grafito [Figura 11.41(b)] es de 23 g/cm 3 . 
De acuerdo con la estructura del buckminsterfullereno 
(Figura 11.43), ^cual seria la densidad en reladdn a estas 
dos formas del carbono? (b) Los estudios de la difraeddn 
de rayos X del buckminsterfullereno muestran que dene 
una red cubica centrada en las caras de mol£culas de C^. 
La longitud de un lado de la celda unitaria es de 14.2 A. 
Calcule la densidad del buckminsterfullereno. 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


11.98 El espinel es un mineral que con tiene 37.9% de Al, 17.1% 
de Mg y 45.0% de O, en masa, y tiene una densidad de 
3.57 g/cm 3 . La celda unitaria es cubica, con una longitud 
de arista de 809 pm. ^Cuantos atomos de cada tipo hay en 
la celda unitaria? 

11.99 (a) Anivel molecular, ^cual es el factor responsable del in- 
c remen to constante de la viscosidad al incrementarse el 
peso molecular en las series de hidrocarburos que aparecen 
en la tabla 11.4? (b) Aunque la viscosidad varia sob re un 
factor de mas de dos en las series del hexano al nonano, la 
tensidn superficial a 25 X aumenta solamente alrededor de 
20 % en la misma serie. ^Cdmo explica esto? (c) el alcohol 
n-octflico, CH 3 (CH 2 )tOH, tiene una viscosidad de 1.01 X 
10~ 2 kg m~ l s _1 , mas grande que el nonano, el cual tiene 


aproximadamente el mismo peso molecular. ^C6mo expli¬ 
ca esta diferenda? ^C6mo reladona su respuesta con la di- 
ferencia en los puntos de ebulliddn normales para estas 
dos sustandas? 

11.100 La acetona (CH^CO, se utiliza mucho como disolvente 
industrial, (a) Represente la estructura de Lewis para la 
mo!6cula de acetona, y prediga la geometria alrededor de 
cada atomo de carbono. (b) ^La mol&rula de acetona es 
polar o no polar? (c) ^Qu6 tipos de fuerzas de atraeddn in¬ 
ter molecula res existen entre las mo!6culas de la acetona? 
(d) El 1-propanol, CH 3 CH2CH20H, tiene un peso molecu¬ 
lar muy similar ai de la acetona, aunque la acetona hierve 
a 56-5 X y el 1-propanol hierve a 97.2 X. Explique la di¬ 
ferenda. 
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11.101 La tabla que apareee a continuad6n muestra los cal ores de 
vaporizaddn mo La res para diversos compuestos organicos. 
Utilice ejemplos espedficos de la lista para ilustrar la forma 
en que el calor de vaporizadrin varia con (a) masa molar, 
(b) forma molecular, (c) polaridad molecular, (d) interac- 
dones entre enlaces por puente de hidrdgeno. Explique 
estas com para do nes en tdminos de la naturaleza de las 
fuerzas intermoleculares en acd6n (podria ser util dibujar 
la fdrmula estructural decada complies to). 


Compuesto 

Calor de 

vaporizacitin (kj/mol) 

CH 3 CH 2 CH 3 

19.0 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

27.6 

CH 3 CHBiCH 3 

31.8 

ch 3 coch 3 

32.0 

CH 3 CH 2 CH 2 Br 

33.6 

CH 3 CH 2 CH 2 OH 
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H.102 El butano liquido, CUHio, se almacena en dlindros para uti- 
lizarse como combustible. El punto de ebulliddn normal 
del butano es de —05 X. (a) Suponga que el tan que esta 
bajo el sol y alcanza una temperatura de 35 X. ^Esperaria 
que la presirtn del tanque fuera mayor o menor que la 
presi6n atmosf^rica? <>De qu£ manera la presi6n dentro del 
tanque depende de la cantidad de butano liquido que hay 
dentro? (b) Suponga que la valvula del tanque esta abierta 
y se escapan con rapidez unos cuantos Litros de butano. 
^Qu£ sucedena con la temperatura del butano liquido que 
qued6 en el tanque? Explique su respuesta. (c) ^Cuanto 
calor se debe agregar para vaporizar 250 g de butano si 
su calor de vaporizad6n es de21J3 kj/mol? <jQu£ volumen 
ocupa esta cantidad de butano a 755 torr y 35 X? 

[11.103] Mediante el uso de la informad6n en los a p (indices B y C, 
calcule el numero mfnimo de gramos de propano, C 3 H a (g), 
que deben hacer combusti6n para proporcionar la energia 
necesaria para convertir 5.50 kg de hielo a —20 X a agua 
liquida a 75 X. 


11.104 En derto tipo de reactor nuclear, el metal sodio liquido se 
utiliza como un enfriador circulante en un sistema cerrado, 
protegido del contacto con el a ire o con el agua. Muy pare- 
ddo al refrigerante que drcula en un motor de autom6vil, 
el sodio liquido distribuye el calor desde el niideo caliente 
del reactor hada los intercambiadores de calor. (a) ^Qu£ 
propiedades del sodio liquido son de espedal importanda 
en esta aplicadrin? (b) La viscosidad del sodio liquido varia 
con la temperatura de la siguiente manera: 


Temperatura (°C) 

Viscosidad (kg m -1 s -1 ) 

100 

7.05 X 10“ 4 

200 

4.50 X 10 -4 

300 

3.45 X 10“ 4 

600 

2.10 X 10~ 4 


<jQu£ fuerzas dentro del sodio liquido podrian ser las de 
mayor contribuddn a la viscosidad? ^Por qu£ la viscosidad 
disminuye al incrementarse la temperatura? 

11.105 La presidn de vapor de un liquido volitil se puede deter- 
minar burbujeando lentamente un volumen con odd o de 
gas a trav6s de £ste a una temperatura y presi6n eonoddas. 
En un experimento, 5.00 L de gas N 2 se pasaron a travels 
de 7.2146 g de benceno liquido, Cy^ a 26.0 X. El liquido 
remanente despu£s del experimento pesa 5.1493 g. Asu- 
miendo que el gas se satura con vapor de benceno y que el 
volumen total de gas y la temperatura permanecen cons- 
tantes, ^cuil es la presi6n de vapor del benceno en torr? 

11.106 La humedad relativa del aire es igual a la relad6n de la 
presidn pardal del agua en el aire para equilibrar la presi6n 
de vapor del agua a la misma temperatura, por 100%. Si 
la humedad relativa del aire es de 58% y su temperatura 
es de 68 °F, ^cuantas mol£culas de agua estan presentes en 
un cuarto que mide 12 ft X 10 ft X 8 ft? 

11.107 Utilice una fuente de referenda como el CRC Handbook of 
Oi^m/sfry and Physics para comparar los puntos de fusi6n y 
ebullid6n de los siguientes pares de sustancias inorganicas: 
(a) W y WF*, (b) S0 2 y SF* (c) Si0 2 y SiCl 4 . Explique las 
di/erendas importantes observadas en t^rminos de sus pos¬ 
sibles estructuras y enlaces. 
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AQLlf, ALLAY POR DOQUIER. El elemento silicio es el componente principal de los chips 
de process mien to de las computadoras y de los paneles solares comerciales. 
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A continuaciOn 


12.1 Clases de materials 

Caracterizaremos los materiales de acuerdo con sus 
interacdones de enlaces predominantes y con su 
capaddad de conducir la electriddad. Los sdlidos 
idnicos tienen elect rones localizados y son aislanies. 

Los sdlidos de redes covalentes tambidn tienen 
electrones localizados pero, en algunos casos, la 
conductividad puede deberse a electrones exdtados o 
a impurezas aftadidas, por lo que se les conoce como 
semiccmductores. Los electrones de Valencia de los s61idos 
m eta I i cos se com par ten de manera colectiva, lo que da 
como resultado una conductividad el6ctrica mayor. 

12.2 Estmctura electronics de los materiales 
Veremos que el comportamiento de los electrones 
de sdlidos voluminosos puede explicate mediante 
las reglas de la teoria del orbital molecular. El gran 
numero de 3 tomos en un sdlido da lugar a bandas de 
energia permitida en vez de orbitales moleculares 
discretos. Las propiedades el 6 ctricas y 6 pticas de los 
materiales dependen del llenado de estas bandas. 

12.3 Semiconductores 

Despu^s estudiaremos a los semiconductores, donde 
hay un espacio de energia entre las bandas llenas y las 
vacias, llamado espacio de banda. El tamafto del espacio 
de banda puede controlarse manipulando el traslape de 
los orbitales y la polaridad de enlace. La conductividad 
de los semiconductores puede conbolarse aftadiendo de 
forma intencional cantidades controladas de impurezas 
Eamadas dopanies. Es posible construir una variedad 
de dispositivos tecnol 6 gicos importantes a partir de 
semiconductores, incluyendo los chips de computadoras, 
cel das sola res y diodos emisores de luz (LEDs). 

12.4 Materiales ceramicos 

Investigaremos una clase de materiales conoddos 
como cerdmcos, los cuales son sdlidos inorganicos, como 
los 6 xidos, nitruros, carburos y silicatos, que son muy 
resistentes al calor, corrosidn y deterioro. Much os 
ceramicos son mis resistentes y ligeros que los 
m eta les, perosus aplicadones estan un tan to limit a das 
por su naturaleza quebradiza. 


12.5 Superconductores 

Analizaremos los materiales con la notable capaddad 
de conducir la electriddad sin resistenda alguna 
cuando son en triad os hasta temperaturas bajas. Otra 
propie dad inusual de los superconductores es que 
emiten campos magniticos. 

12.6 Polimeros y plasticos 

Despuds analizaremos a los poUmeros; moldculas largas 
como cadenas, en donde la unidad monomdrica que 
cons is te de una pequefia moldcula se re pile muchas 
veces. Veremos c 6 mo las formas, interacdones y 
enlaces entre las cadenas polimdricas a fee tan las 
propiedades fisicas. 

12.7 Biomateriales 

Veremos que los materiales utilizados en aplicadones 
biomddicas deben satis facer requerimientos especiales 
para que sean compatibles con los organismos vivos, 
lambidn veremos diversos ejemplos de biomateriales 
y c 6 mo fundonan en aplicadones como valvulas 
cardiacas, tejidos ardfidales e injertos vasculares. 

12.8 Cristales liquidos 

Aprenderemos que cuando algunas sustandas se 
calientan, en lugar de pasar directa men te de la £ase 
s61ida a la iiquida, pasan a travis de una £ase cristalina 
Hquida intermedia que posee parte del orden 
estructural de un sdlido y parte de la libertad de 
movimiento que tienen los Iiquidos. Los cristales 
Hquidos se utilizan mucho en las pantallas electnSnicas. 

12.9 Nano materia les 

Ex plica rem os c 6 mo cambian las propiedades fisicas 
y quimicas de los materiales voluminosos cuando 
sus cristales se vuelven muy pequehos. Estos efectos 
comienzan a presentarse cuando los materiales tienen 
kmaftos del orden de 1-100 nm. Los materiales que 
aprovechan estos efectos se conocen colectivamente 
como mnomateriales. 


el mundo moderno estA lleno de "cosas"; materiales que se 
utilizan para fabricar computadoras, discos compactos, telefonos 
celulares, lentes de contacto, esquis, muebles y un sinnumero 
de objetos. Los quimicos han contribuido al descubrimiento 
y desarrollo de nuevos materiales, inventando sustancias nuevas 


por completo, y desarrollando los medios para procesar los materiales presentes en la 
naturaleza para formar fibras, peliculas, recub rim ien tos, adhesivos y sustancias con 
propiedades el£ctricas, magn£ticas u 6 pticas especiales. En este capitulo explicaremos los 
tipos de materiales, sus propiedades y sus aplicadones en la sodedad modema. Nuestro 
objetivo es mostrar c 6 mo podemos comp render las propiedades fisicas o qufmicasde los 
materiales aplicando los prindpios que vimosen los capitulos anteriores. 
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Materiales modemos 


Este capitulo demuestra el gran hecho de que las propiedades observables, ma - 
croscdpicas de los materiales son el resuitado de estructuras y procesos en los rtweles atd- 
micos y moleculares. 

12.1 CLASES DE MATERIALES 


Cuando decimos "material", en general nos referimos a una sustancia o mezcla de 
sustancias que se mantienen juntas por medio de enlaces quimicos fuertes a traves 
de toda la muestra; en otras palabras, solidos de redes covalentes, solidos ionicos y 
solidos metalicos. ao^fSeccion 11.8) Las propiedades electricas, mecinicas, opticas 
y magneticas de estas sustancias tienen diversos usos tecnologicos. Como los tipos 
de materiales y sus aplicaciones son tan diversos, es necesario un sistema para clasi- 
ficarlos. Una posibilidad eshaceruna clasificacion de acuerdo con el tipo de enlace 
que mantiene unidos a los atomos: ionicos, covalentes o metalicos. Otra organi- 
zacion posible seria clasificar a los materiales de acuerdo con su conductividad elec- 
trica: aislantes, se mi conduc tores o conductores. Debido a que tanto los enlaces 
como la conductividad dependen del comportamiento de los electrones, estos dos 
esquemas de clasificacion estan relacionados. 

En el caso de los solidos ionicos, los electrones de Valencia se localizan predo- 
minantemente en los aniones. La naturaleza localizada de los electrones da lugar al 
comportamiento aislante. En los solidos metilicos los electrones de Valencia estin 
deslocalizados y son compartidos de manera colectiva. La naturaleza deslocaliza- 
da de los electrones de Valencia hace posible que los electrones se muevan libremente 
a traves de la muestra y es responsable de la conductividad electrica y termica ele- 
vada de los metales. En el caso de los solidos de redes covalentes los electrones 
estan localizados en los enlaces covalentes. Esta localizacion limita la conductivi¬ 
dad, pero en muchos de estos materiales la conductividad puede producirse si la 
luz, el calor o un campo electrico excita a algunos de los electrones. Por lo tanto, 
muchos solidos de redes covalentes son clasificados como semiconductores, ya que 
tienen conductividades que son intermedias entre los metales y los aislantes. En 
este capitulo explicaremos con detalle a los semiconductores y sus aplicaciones. 
Tambien consideraremos a los materiales ceramicos, los cuales representan un tipo 
importante de materiales que normalmente son aislantes. Dejaremos la explicacion 
detallada del tipo mis grande de conductores, los metales, para el capitulo 23. 

Tambien hay ejemplos de materiales funcionales y estructurales entre los solidos 
moleculares. En estos materiales las fuerzas intermoleculares que aprendimos en 
el capitulo 11 (fuerzas de dispersion de London, interacciones dipolo-dipolo y 
enlaces por puente de hidrogeno) desempenan una funcion importante. Debido a 
que las fuerzas intermoleculares son relativamente debiles, los materiales molecu¬ 
lares con frecuencia son mas blandos que los materiales con redes extendidas de 
enlaces quimicos. Por lo tanto, a los materiales moleculares con frecuencia se les 
conoce como materiales "blandos", mientras que a los solidos extendidos se les cono- 
ce como materiales "duros". En este capitulo estudiaremos dos tipos importantes 
de materiales blandos: los polimeros y los cri stales liquid os. Ambos son ejemplos de 
solidos moleculares, en los cuales las fuerzas intermoleculares dan lugar a propie¬ 
dades inusuales que son la base de las aplicaciones tecnologicas importantes. 


12.2 ESTRUCTURA ELECTRdNICA 
DE LOS MATERIALES 

Para comprender la relacion entre la conductividad y los enlaces, consideremos 
como interactuan los orbitales atomicos en un solido cristalino. En un cristal hay 
muchos atomos, cada uno con sus propios orbitales atomicos. Estos orbitales atomi¬ 
cos se traslapan y se combinan para dar varios orbitales moleculares. No obstante, 
los conceptos de enlaces que aplican para una molecula diatomica sen cilia tambien 
aplican para un cristal con una enorme cantidad de atomos. Repasemos un poco 
algunas de las reglas basicas de la teoria del orbital molecular. ,3CK >(Secci6n 9.7) 
Primero, los orbitales atomicos se combinan en una molecula para formar orbitales 
moleculares que pueden extenderse a lo largo de toda la molecula. Segundo, un or¬ 
bital molecular dado puede contener hasta dos electrones, de acuerdo con el nivel 
de energia del orbital molecular y de cuantos electrones tiene la molecula. Por ultimo, 
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◄ Figura 12.1 Los niveles 
de energla discretos de las 
molkulas en los sdlldos se 
transform an en bandas 
continual. MustraciOn 
esqoemitica de las energlas y 
el llenado de los orbitales 
moleculares de una cadena 
lineal de £tomos de hidrdgeno 
conforme aumenta el numero de 
itomos. Los orbitales moleculares 
que tienen elect rones estin 
coloreados con azul, mientras 
que los vados aparecen en rosa. 
Cuando la cadena se vuelve muy 
larga, cast no hay separackSn 
entre los niveles de energla, y la 
cadena presenta una band a 
continua de niveles de energla. 


12 4 Muchos 

Numero de atomos interactuantes 


el numero de orbitales moleculares de una molecula es igual al numero de orbitales 
atomicos que se combinan para formar los orbitales moleculares. 

Las estructuras electronicas de los solidos voluminosos y de moleculas pe- 
quenas presentan muchas similitudes, asf como algunas diferencias importantes. 
Para ilustrar esto # considere el siguiente experimento. ^Como cambia el diagrama 
de orbitales moleculares de una cadena de atomos de hidrogeno cuando aumenta- 
mos la longitud de la cadena (Figura 12.1 a)? En el caso de un £tomo de hidrogeno 
solo hay un orbital Is semilleno. Para dos atomos el dia grama de orbitales molecu¬ 
lares corresponde al dia grama de orbitales moleculares de una molecula de H 2 que 
eonsideramos detalladamente en el capftulo 9. *™ > (Seccion 9.7) En el caso de una 
cadena de cuatro atomos ahora hay cuatro orbitales moleculares. fistos varian del 
orbital de energla mas baja, en donde las interacciones de los orbitales son total- 
mente de enlace (0 pianos nodales), hasta el orbital de energla mis alta, en donde 
todas las interacciones de los orbitales son de antienlace (un piano nodal entre cada 
par de atomos). 

Conforme aumenta la longitud de la cadena, el numero de orbitales molecu¬ 
lares tambien aumenta. Por fortuna podemos aplicar algunos conceptos generales, 
sin importar la longitud de la cadena. Primero, los orbitales moleculares de menor 
energla siempre son los mas enlazantes, mientras que los orbitales moleculares de 
mayor energia son los mas antienlazantes. En el medio, las interacciones de enlace 
y de antienlace tienden a equilibrarse. Segundo, debido a que cada atomo de 
hidrogeno solo tiene un orbital atomico, el numero de orbitales moleculares es igual 
al numero de atomos de hidrogeno en la cadena. Dado el hecho de que cada atomo 
de hidrogeno tiene un electron, esto significa que la mitad de los orbitales molecu¬ 
lares estaran completamente ocupados, mientras que la otra mitad estara vacfa, 
independientemente de la longitud de la cadena. 4 

Si la longitud de la cadena es muy larga, hay tantos orbitales moleculares que la 
separacion de energia entre ell os se vuelve extrema da mente pequeha, lo que oca- 
siona la forma cion de una banda continua de estados de energia (Figura 12.1). En el 
caso de los solidos voluminosos que explicaremos mas adelante en este capftulo, 
el numero de atomos es muy grande. Como consecuenda, sus estructuras electronicas 
consistiran en bandas, como se aprecia en las cadenas muy largas de atomos de 
hidrogeno, en lugar de orbitales moleculares discretos. Las estructuras electronicas 
de la mayoria de los materiales son mas complicadas, debido a que tenemos que 
considerar mas de un tipo de orbitales atomicos en cada Stomo. Como cada tipo de 
orbital puede originar su propia banda, la estructura electronica de un solido con- 
sistira en una serie de bandas. Como resultado, la estructura electronica de un so¬ 
lido voluminoso se conoce como una estructura de banda. 

*Esto es totalmente derto sdlo en el caso de las cadenas con un numero par de dtomos. 
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1 TABLA 12.1 - 

Propiedades electronical de las materiales 

comunes" 



Materia] 

Tipo 

Energia del espacio 
de banda, kj/mol 

Energia del espacio 
de banda, eV 

Con ductividad, 
ohm 1 cm -1 

Si0 2 

Aislante 

-870 

-9 

CIO -18 

AI 2 Oj 

Aislante 

— 850 

-8.8 

<10“ 18 

C (diamante) 

Aislante 

-530 

-5-5 

<MT 18 

Si 

Semiconductor 

110 

1.1 

5 X KT 6 

Ge 

Semiconductor 

65 

0.67 

0.02 

Al 

Metal 

— 

— 

3.8 X lti 5 

Cu 

Metal 

— 

— 

5.9 X 10 s 

A g 

Metal 

— 

— 

63 X 10? 

Au 

Metal 

— 

— 

43 X 10? 


*Laa energies de los espaaos de banda y las oonductividades son va Lores a temperature ambiente Los electron volts (eV) se u tiiiz an com unmen te eomo unidades de 
energia en La Industrie de Los semico nductoresj 1 eV = 1.602 X 10 -19 J. 



BC 


BV 


Metal Semiconductor 

A Figura 12.2 Bandas de energia 
de los metales, sem 1conductores y 
idslarites. Los metales se caracterizan por 
tener electrones de mayor energia 
oeupando una band a pardalmente llena. 
Los sem iconductores y los aislantes tienen 
un espacio de energia que separa a la 
banda completamente llena (coloreada en 
azul) de la banda vacla (sin color), con odd a 
como espacio de banda y rep resen tad a por 
el slmbolo Eg. La banda llena se conoce 
como banda de Valencia (BV), y la banda 
vacla se conoce como banda de 
conduccidn (BC). Los semiconductores 
tienen un espacio de banda mis pequefto 
que los aislantes. 


Las estructuras de bandas de los metales, semiconductores y aislan¬ 
tes difieren mucho entre si (Eigura 12.2 ◄). El numero de electrones en los 
metales es tal que la banda de mayor energia se llena solo parcialmente. 
Para conducir la electricidad, los electrones deben poder mo verse con fa- 
cilidad desde los orbitales llenos hasta los vacios. En los metales casi no 
hay un cos to energetico por el hecho de que los electrones salten de la 
parte ocupada, inferior de la banda, la cual esta parcialmente llena, hasta 
la parte vacia, superior de la misma banda. 6sta es la razon por la que los 
metales conducen la electricidad con tanta facilidad, como ilustran las 
enormes diferencias entre las conductividades de los metales, semicon¬ 
ductores y aislantes (Tabla 12.1a). De acuerdo con esta c la silica cion, la 
cadena semi infinita de atomos de hidrogeno que analizamos antes se 
comportaria como un metal. En condiciones normales esto no ocurre, ya 
que el hidrogeno forma moleculas diatomicas en lugar de cadenas largas (o cristales 
tridimensionales). Sin embargo, estudios teoricos sugieren que el hidrogeno se 
vuelve metalico bajo condiciones de presiones elevadas. Se cree que el hidrogeno 
que rodea a los nucleos roc os os de los planetas gigantes gaseosos, como Jupiter y 
Satumo, es metalico. 

En el caso de los semiconductores y de los aislantes un espacio de energia, 
conocido como espacio de banda, separa a una banda completamente llena de una 
banda vacla. Los electrones de estos materiales no se mueven con tanta facilidad, 
debido a que deben ser excitados a traves del espacio antes de que puedan volverse 
deslocalizados y mo verse a traves del solido. La situacion es analoga al espacio de 
energia que existe entre el orbital molecular ocupado mas elevado y el orbital mo¬ 
lecular desocupado mas bajo de una molecula. orofSeccion 9.8: "'La quimica en ac- 
cion: orbitales y energia") Los semiconductores son conductores moderados, pero 
mucho menos que los metales debido a que la presencia de un espacio de banda dis- 
minuye la probabilidad de que un electron tendra la energia suficiente a cualquier 
temperatura da da para saltar el espacio. La diferencia entre los semiconductores y 
los aislantes radica en el tamano del espacio de banda. En general, si el espacio de 
banda es mucho mayor que 3 eV, a un material se le clasiEca como aislante. 



12.3 SEMICONDUCTORES 


Los semiconductores pueden dividirse en dos tipo, semiconductores elementa- 
les, los cuales solo contienen un tipo de atomo, y semiconductores compuestos, los 
cuales estan forma dos por dos o mis elementos. A temperatura ambiente los unicos 
semiconductores elementales son el silicio, el germanio, el estano gris y el carbono 
en forma de grafito.* ^Que caracteristica especial hace que estos elementos sean 
semiconductores, mientras que sus vecinos son metales o aislantes? Primero, observe 
que cada uno de estos elementos pertenece al grupo 4A. Segundo, con excepcion 
del grafito, todos estos elementos adoptan la misma estructura cristalina del dia¬ 
mante. aoo (Secci6n 11.8) En esta estructura, cuatro atomos en una geometria de 
coordinacion tetraedrica rodean a cada itomo (Figura 12.3 ►). 

*El grafito es inusual. Dentro de las capas el grafito es casi metdlico, pero entre ellas es un semiconductor. 

«*>(Secci6n 11.8) 
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Cuando los orbitales atomicos s y pse traslapan, forman orbitales moleculares 
de enlace y orbitales moleculares de antienlace. Cada par de orbitales s se traslapa 
para dar un orbital molecular de enlace y uno de antienlace, mientras que al mismo 
tiempo los orbitales p se traslapan para dar tres orbitales moleculares de enlace y 
tres de antienlace. Los grandes numeros de atomos en un cristal voluminoso dan 
Ligar a la formacion de bandas (Eigura 12.4 ▼). A la banda que se forma a partir de 
los orbitales moleculares de enlace se le conoce como banda de Valencia, mientras 
que a la banda que se forma a partir de los orbitales de antienlace se le conoce como 
banda de conduction. En un semiconductor la banda de Valencia se llena con los 
electrones, y la banda de conduccion esta vacia. Estas dos bandas estiin separadas 
por el espacio de banda, E g . 

Como mencionamosen el parrafo anterior, cada parde atomos delsolido gene¬ 
ra cuatro orbitales moleculares de enlace y cuatro de antienlace. Como cada orbital 
molecular puede dar cabida a dos electrones, esto significa que los orbitales mo¬ 
leculares de enlace pueden tener ocho electrones por cada par de dtomos, o cuatro 
electrones por atomo. En el caso de los elementos del grupo 4A esto es igual al 
numero de electrones de Valencia, lo cual explica por que los semiconductores ele- 
mentales pertenecen al grupo 4A. 

Los semiconductores compuestos mantienen el mismo numero de electrones 
de Valencia promedio que los semiconductores elementales: cuatro por atomo. Por 
ejemplo, el galio, Ga, se encuentra en el grupo 3A de la tabla periodica, y el arsenico, 
As, en el grupo 5A. En el arseniuro de galio, Ga As, cada atomo de Ga contribuye 
con tres electrones y cada itomo de As contribuye con cinco, lo cual promedia cua¬ 
tro por Stomo, el mismo numero que en elsilicioo el germanio. ElGaAs es dehecho 
un semiconductor, como lo son el silicio y el germanio. De forma similar, el InP, 
donde el indio proporciona tres electrones de Valencia y el fosforo contribuye con 
cinco, y el CdTe, donde el cadmio proporciona dos electrones de Valencia y el telu- 
rio seis, tambien son semiconductores, ya que mantienen un promedio de cuatro 
electrones de Valencia por atomo. 

El Ga As, InP y CdTe se cristalizan con una estructura de zincblenda. CKX=> (Sec- 
don 11.8) Aunque la estructura de la zincblenda puede describirse como una red de 
aniones cubica centrada en las caras, con los cationes en los huecos del tetraedro, 
como vimos en el capftulo 11, tambien puede describirse (tal vez de forma mas sen- 
rilla) a partir de la estructura del diamante. La estructura de la zincblenda puede 
generarse a partir de la estructura del diamante si cambiamos la mitad de los ato¬ 
mos de carbono por los del zinc (o galio), y la otra mitad por azufre (o arsenico) 
(Figura 12.3). En esta estructura, cada atomo esta rodeado por un tetraedro de Itomos 
del tipo opuesto. Es decir, en el arseniuro de galio cada £tomo de galio esti rodeado 
por cuatro atomos de arsenico, y viceversa. Esta estructura comunmente se observa 
entre los semiconductores compuestos. 
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▲ Rgura 12.3 Estructuras del illlclo 
y del arseniuro de galio. La estructura 
cristalina del silicio (arriba) es la misma 
que la estructura del diamante. En esta 
estructura, cada itomo esta coordinado 
tetra^dricamente. La estructura cristalina 
del arseniuro de galio (abajo) es similar 
a la del diamante y el silicio, pero ahora el 
galio (mostrado en azul) reemplaza a la 
mitad de los Atomos de silicio y el arsenico 
(mostrado en rojo) reemplaza a la otra 
mitad. 


A Figura 12.4 Estructura de banda electrdnlca de semiconductores con la estructura 
del diamante. En los semiconductores con la estructura del diamante, cada itomo est£ rodeado 
por un tetraedro de Atomos iguales. Los orbitales atdmicos s y p forman orbitales moleculares de 
enlace que constituyen la banda de Valencia, y orbitales moleculares de antienlace que forman 
ta banda de conducci6n. La banda de Valencia completamente llena se encuentra se pa rad a 
de la banda de conduccidn varia por el espacio de banda, E g . 
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TABLA 12.2 a 
y compuestos' 

Espacios de banda de los semiconductores elementales 

Material 

Tipo de 
estructura 

Energia del espacio 
de banda, kj/mol 

Eneigfa del espacio 
de banda, eV 

Si 

Diamante 

107 

1.11 

A1P 

Zincblenda 

234 

2.43 

GaP 

Zincblenda 

218 

226 

Ge 

Diamante 

65 

0.67 

GaAs 

Zincblenda 

138 

1.43 

ZnSe 

Zincblenda 

249 

2.58 

CuBr 

Zincblenda 

294 

3.05 

Sn” 

Diamante 

8 

0.08 

InSb 

Zincblenda 

17 

0.18 

CdTe 

Zincblenda 

145 

150 


Taft cncrgias de los espaciosde bands son valores a tempera tura ambiente Los electron volts (eV) 
se utilizan oomunmente como unidados de energia en la industria de los semiconductores; 
leV = 1602 X 10" 19 J. 

“Estosdatos corresponden al estaAo gria, elaldtropo semiconductor del estafto. El otro aldtropo, 
el estafto bianco, es un metaL 


Los espacios debanda de los semiconduc¬ 
tors se encuentran en el intervalo de algunas 
decimas de un electron volt hasta aproxi- 
madamente3 eV (Tabla 12.2 Si observamos 
de cerca los v a lores de los espacios de banda, 
apreciaremos algunas tendencias periodicas 
interesantes. Cuando nos movemos hacia 

abajo en un grupo (por ejemplo, C -* Si 

-► Ge-> Sn), el espacio de banda dismi- 

nuye. Esta tendencia se debe al hecho de que 
conforme la distancia interatomica aumenta, 
el traslape de orbitales disminuye. La dismi- 
nucion del traslape de orbitales reduce tanto 
la estabilizacion energetica de los orbitales 
moleculares de enlace que forman la banda de 
Valencia, como la desestabilizacion energetica 
de los orbitales moleculares de antienlace que 
forman la banda de conduccion. El resultado 
neto es una disminucion del espacio de banda 
(Figura 12.5En el momento en que llega- 


▼ Figura 12.5 Relacl6n entre el 
traslape de orbitales y el espacio de 
banda. (a) En el caso del diamante, la 
distancia C-C es relativamente corta 
(1.55 A). Esta distancia da lugar a un 
traslape efectlvo de orbitales sob re los 
£tomos cerca nos, lo cual a su vez da lugar 
a una dtviskSn grande entre las band as de 
Valencia y de conduccidn (E^ = 5.5 eV). 

(b) En el caso del silicio, la distancia Si-Si es 
mucho mayor (2.35 A), la cual disminuye 
el traslape de orbitales dando lugar a una 
divisidn pequefla entre las band as de 
Valencia y de conduccidn (Eg = 1.11 eV). 
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mos al estano el espacio de banda casi no existe, lo cual explica por que el estano 
tiene dos alotropos: el estano gris # el cual es un semiconductor con un espacio de 
banda muy pequeno, y el estano bianco, que es un metal. Si avanzamos un elemento 
hacia abajo en el grupo, llegamos al plomo, en donde el traslape de orbitales no es 
suficiente para separar lasbandas de Valencia y de conduccion. Como consecuen- 
cia, el plomo tiene una estructura crista lina y propiedades fisicas que son caracteris- 
ticas de un metal, mas que de un semiconductor. 

La segunda tendencia periodica que puede deducirse a partir de la tabla 12.2 
es que el espacio de banda aumenta conforme la diferencia entre los numeros de 
grupo de los elementos aumenta. Por ejemplo, cuando nos movemos del semicon¬ 
ductor elemental germanio, con un espacio de banda de 0.67 eV, hacia el semiconduc¬ 
tor compuesto GaAs, en donde el galio pertenece al grupo 3A y el arsenico al grupo 
5A, el espacio de banda efectivamente se duplica a 1.43 eV. Si aumentamos todavfa 
mas la diferencia en el numero de grupo, digamos a cuatro, como en el caso del 
ZnSe, el espacio de banda aumenta a 2.70 eV. Al aumentar la separacion horizontal 
de los elementos todavfa mis en el CuBr se produce un espacio de banda de 3.05 eV. 
Esta progresion es el resultado de la transicion de los enlaces covalentes puros de 
los semiconductores elementales hacia los enlaces covalentes polares de los semi- 
conductores compuestos. Cuando la diferencia de electronega- 
tividad de los elementos aumenta, los enlaces se vuelven mas 
polares y el espacio de banda aumenta (Eigura 12.6 ►). Los inge- 
nieros electricos manipulan tanto el traslape de los orbitales 
como la polaridad de enlace para controlar los espacios de banda 
de los semiconductores compuestos para utilizarlos en una am- 
plia variedad de dispositivos electricos y opticos. 
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■1 EJERCICIO RESUELTO 12.1 Comparac16n cualltativa de los espado s 

de banda de los semiconductores 

GaP tendra un espado de banda mayor o me nor que el ZnS? ,>Tendri un espado de 
banda mayor o menor que el CaN? 

SOLUCldN 

Anillsls: El tamafio del espado de banda depende de las posidones vertical y horizon¬ 
tal de los element os en la tabla peri6dica. El espado de banda aumentari cuando cual- 
quiera de las siguientes oondidones se cumpla: (1) los elementos se ubiquen mis arriba 
en la tabla periddica, en donde el traslape de orbitales potendado da lugar a una divisiin 
mayor entre los orbitales de enlace y de antienlace, o (2) la separadin horizontal entre 
los elementos aumente, lo que da lugar a un a u men to en la diferenria de electronegati- 
vidad y la polaridad de enlace. 

Estrategla: Debemos observar la tabla periddica y comparar las posidones relativas de 
los elementos en cada caso. 

Re so lu cion: El galio se encuentra en el cuarto periodo y en el grupo 3A. Su configu- 
rad6n electrdnica es [Ar]3rf 10 4s 2 4p 1 . El f6sforo se encuentra en el tercer periodo y grupo 
5A. Su conJfiguradin electrinica es [Neps^p 3 . El zinc y el azufre estan en los m ism os pe¬ 
riod os que el galio y el fdsforo, respectivamente. Sin embargo, el zinc, en el grupo 2B, es un 
el e men to que encuentra a la izquierda del galio y, el azufre en el grupo 5 A, es un elemen- 
to que se encuentra a la derecha del fdsforo. Por lo tanto, esperariamos que la diferenda de 
electronegatividad fuera mayor en el ZnS, lo que daria como resultado que el ZnS tenga 
un espado de banda mayor que el GaP. 

Tanto en el GaP como en el CaN el elemento menos electronegativo es el galio. En- 
tonces, debemos sdlo comparar las posidones de los elementos mis electronegativos, P y 
N. El nitrdgeno se encuentra arriba del fdsforo en el grupo 5A, por lo tanto, si nos basamos 
en el aumento del traslape de orbitales, esperariamos que el CaN tuviera un espado de 
banda mayor que el GaP. Ademis, el nitrdgeno es mis electronegativo que el fosfbro, lo 
cual tambiin da como resultado un espado de banda mayor para el GaP. 
ComprobacRm: Si consul tamos la tabla 12 2 vemos que el espado de banda del CaP es 
de 2.26 eV. El ZnS y el GaN no aparecen en la tabla, pero las referendas extemas muestran 
que los espados de banda de estos compuestos son 3.6 eV para el ZnS y 3.4 eV para el GaN. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

^E1 ZnSe tendra un espado de banda mayor o menor que el ZnS? 

R£spuesta: Como el zinc es el elemento comun en ambos compuestos y el selenio se en¬ 
cuentra debajo del azufre en la tabla periidica, el espado de banda del ZnSe sera menor 
que el del ZnS. 


A Hgura 12.6 Relacldn entre 
polaridad de enlace y espado de 
banda. En el germanio los enlaces son 
puramente covalentes. En el arseniuro de 
galio la diferencia en electronegatividad 
introduce polaridad a los enlaces. Los 
itomos de galio son menos electronegativos 
que el germanio, lo cual se refleja en un 
desplazamiento hacia arriba de las 
energtas de los orbitales atdmicos del galio. 
Los itomos del arsinico son mis 
electronegativos que los del germanio, 
lo cual se refleja en un desplazamiento 
hacia abajo de las energfas de los orbitales 
atimicos del arsinico. La introduccidn de 
polaridad de enlace aumenta el espacio 
de banda de 0.67 eV para el Ge a 1.43 eV 
para el GaAs. 
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▲ Flgura 12.7 La adlcl6n de 
cant Ida des pequeAai controladas 
de lmpurezas (do pa do) a un 
semiconductor modlflca las 
propledades electrdnlcas del 
material. Izquierda: un semiconductor 
intrfnseco puro tiene una band a de Valencia 
llena y una banda de conduccidn vacta 
(ideal). En medio: la adicidn de un 4tomo 
dopante que tienen m£s electrones de 
Valencia que el itomo semiconductor 
a bade electrones a la banda de conducckSn 
(por ejemplo, el fdsforo dopado en el 
silicio). El material resultante es un 
semiconductor de tipo n. Derecha: la adicidn 
de un itomo dopante que tiene menos 
electrones de Valencia que el £tomo 
semiconductor da lugar a que hay a menos 
electrones en la banda de Valencia o mis 
huecos en esta banda (por ejemplo, el 
aluminio dopado en el silicio). El material 
resultante es un semiconductor de tipo p. 


Dopado de semiconductors 

La presencia de cantidades pequenas de itomos impuros influye en la conductivi¬ 
dad electrica de un semiconductor. A1 proceso de anadir cantidades controladas de 
atomos impuros a un material se le conoce como dopado. Considere lo que ocurre 
cuando unos cuantos atomos de fosforo (conocidos como dopantes) reemplazan a 
atomos de silicio en un crista 1 de silicio. El fosforo tiene cinco electrones de Valencia; 
el silicio solo tiene cuatro. Por lo tanto, los electrones adicionales que vienen con los 
atomos de fosforo son forzados a ocupar la banda de conduccion, debido a que la 
banda de Valencia ya esta completamente llena (Eigura 12.7 ◄, en medio). El material 
resultante se conoce como semicoductor de tipo n , donde la "n" significa que el 
numero de electrones con carga negativa en la banda de conduccion ha aumentado. 
Estos electrones adicionales pueden moverse con bastante facilidad en la banda de 
conduccion. Entonces, tan solo algunas partes por millon (ppm) de fosforo en el si¬ 
licio puede aumentar la corxluctividad intrinseca del silicio en un factor de un millon! 
El enorme cambio en la conductividad en respuesta a la adicion de una cantidad 
minima de un dopante significa que debe tenerse mucho cuidado para controlar las 
impurezas de los semiconductores. Mas adelante retomaremos este tema. 

Tambien es posible dopar semiconductores con atomos que tienen menos elec¬ 
trones de Valencia que el material semiconductor. Considere lo que ocurre cuando 
algunos atomos de aluminio, del grupo 3A, reemplazan atomos de silicio en un 
cristal de silicio. El aluminio solo tiene tres electrones de Valencia comparado con 
los cuatro del silicio. Entonces, hay vacios de electrones, conocidos como kuecos,e n la 
banda de Valencia cuando el silicio es dopado con aluminio. Debido a que el electron 
con carga negativa no est3 ahf, podemos considerar que el hueco tiene carga positi- 
va. Cuando un electron adyacente salta hacia el hueco, el electron deja atras un 
nuevo hueco. Por lo tanto, el hueco positivo se mueve en tomo a la red como una 
partfcula misma. Este movimiento es similar a observar a los estudiantes cambiando 
de asientos en un salon de clases; se puede observar a los estudiantes (electrones) 
moverse en tomo a los asientos (atomos), o se puede observar los asientos vacios 
(huecos) "moverse". Asf, los huecos tambien pueden conducir, y a un material 
como este se le conoce como semiconductor de tipo p t donde "p" significa que el 
numero de huecos positivos en el material ha aumentado. Como en el caso de la 
conductividad tipo n, tan solo algunas partes por millon de un dopante tipo p 
puede dar lugar a un aumento de un millon de veces en la conductividad del semi¬ 
conductor, pero en este caso, los huecos en la banda de Valencia llevan a cabo la con¬ 
duccion (Eigura 12.7, derecha). La union de un semiconductor de tipo n con uno de 
tipo p es la base de los diodos, transistores, celdas so la res y otros dispositivos. 


m EJERCKIO RESUELTO 12.2 Identificar los tlpos de semiconductores 

^Cu£I de los siguientes elementos, si dopan al silicio, producirian un semiconductor de 
tipo n? Ga; As;C. 

SOLUCldN 

Anvils Is: Un semiconductor de tipo n significa que los atomos dopantes deben tener mis 
electrones de Valencia que el material semiconductor. En este caso el silicio es el material 
semiconductor. 

EstrategKa: Debemos consul tar la tabla periidica y determinar el numero de electrones 
de Valencia asociados con el Si, Ga, As y C. Los elementos con mis electrones de Valencia 
que el silicio son los que produdran un material de tipo n despu£s del dopado. 
Ifesolucloii: El Si se encuentra en el grupo 4A, por lo que tiene cuatro electrones de Va¬ 
lencia; el Ga esta en el grupo 3A, por lo que tiene tres electrones de Valencia; el As esta en 
el grupo 5A, y tiene cinco electrones de Valencia; el C se encuentra en el grupo 4A, y tiene 
cuatro electrones de Valencia. Por lo tanto, el As, si dopa al silicio, produdria un semicon¬ 
ductor de tipo n. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Sugiera un el e men to que podria udlizarse en el dopado del silido para produdr un mate¬ 
rial de tipo p. 

Respuesta: Como el Si se encuentra en el grupo 4A, debemos elegir un elemento del grupo 
3A. El boro y el aluminio son buenas opdones; ambos se encuentran en el grupo 3A. En 
la industria de los semiconductores, el boro y el aluminio se utiHzan con frecuenda como 
dopantes del silido. 
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A Figura 12.8 Fotografla de un chip 
de com put a dor a de un procesador 
Pentium 4. En esta escala lo que podemos 
ver son las conexiones entre los transistores. 


A Figura 12.9 FabrkaclAn de chips de slllclo. Cuarto limpio de 
IBM para la fabrkacidn de obleas de silkio de 300 mm, en East Fishkill, 
New York. Tom Wdy/Cortesfa de International Business Machines 
Corporation. No se permite su uso sin autorizaddn. 


El chip de silicio 

H silicio es el semiconductor comercial m£s importante. Tambien es uno de los 
elementos mas abundantes en la Tierra. “^(Seccion 1.2) La industria de los semi¬ 
conductores, la cual es responsable de los circuitos electricos de las computadoras, 
fcelefonos celulares y de una diversidad de dispositivos se basa en las obleas de silicio 
Hamadas "chips", en las que se ensamblan patrones complejos de semiconductores, 
aislantes y alambres metalicos (Pigura 12.8 a). Aunque los detalles del diseno de 
circuitos integrados estin fuera del alcance de este libro, podemos decir que el pro- 
ceso de fabricacion de los chips se basa principalmente en la quimica. 

El silicio es el semiconductor elegido porque es abundante y economico en su 
forma natural (se obtiene de la arena), puede hacerse 99.999999999% puro en insta- 
laciones muy especializadas llamadas "cuartos limpios" (Pigura 12.9 a), y puede 
transformarse en enormes cristales que son atomicamente casi perfectos. Si recuer- 
da que cantidades extrema da mente pequenas de la magnitud de partes por millon 
de impurezas pueden cambiar la conductividad del silicio en factores de millones, 
se hace evidente por que los cuartos limpios son necesarios. Ademas las unidades 
individuales que forman los circuitos integrados miden aproximadamente 50 nm 
de espesor, lo que las hace de tamano similar a una partfcula individual de virus y 
oonsiderablemente mis pequenas que las parb'culas de polvo ordinarias. Entonces, 
para un circuito integrado, una particula de polvo pareceuna roca grande. 

El silicio tiene algunas otras ventajas importantes sobre los semiconductores 
competidores. No es toxico (comparado con el Ga As, su competidor mis cercano), 
y su superficie puede protegerse qufmicamente con Si 02 , el producto natural de 
su reaccion con el aire. El Si0 2 es un aislante excelente, y sus itomos se encuen- 
tran en excelente coincidencia con el sustrato de silicio subyacente, lo que significa 
que es facil forma r capas cristalinas de S 1 O 2 arriba del Si. La uni dad bisica del cir¬ 
cuito integrado, el transistor, requiere una "compuerta" metal/aislante entre una 
"fuente" semiconductora y un "drenado" semiconductor. Los electrones se mueven 
desde la fuente hast a el drenado cuando se a plica un voltaje a la compuerta. El 
oxido de silicio que se encuentra de forma natural es un aislante qufmicamente 
muy estable y proporciona un enorme beneficio a la tecnologia del silicio. 

Conversion de energfa solar 

La magnitud del espacio de banda de los semiconductores es de -50 a —300 kj/mol 
(Tabla 12.2), justo en el intervalo de energfas de disodacion de enlaces correspon- 
dientes a los enlaces quimicos sencillos, y corresponde a las energias fotonicas de la 
luz infrarroja visible, y a luz ultravioleta debaja energia. ,a3 °(Seccion 6.2) Entonces, 
si hacemos incidir luz de la longitud de onda apropiada sobre un semiconductor, 
promoveremos a los electrones de los orbitales moleculares de enlace de la banda 
de Valencia hacia los orbitales moleculares de antienlace de la banda de conduccion. 
La promocion de un electron hacia la banda de conduccion vacia le permite mo- 
verse libremente a traves del cristal. 
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E l transistor es la parte principal de loa circuit os integrados. 

A1 aplicar una carga el^ctrica pequefia, un transistor contra la 
el flujo de una corriente sustandalmente grande. Por lo tanto, el 
transistor contra la el flujo de informaddn en forma de electrones; 
tambidn amplifica la seftal. 

Un tipo comun de transistor es el MOSFET, por metal-oxide- 
semiconductor field-effect transistor (transistor de efecto de campo de se¬ 
miconductor 6xido metdlico). El disefio de un MOSFET aparece en 
la figura 12.10 ►.Una pieza de silicdo es p-dopada para formar el 
sustrato, y despues se crean piezas de dopado tipo n que embo- 
nan y se conectan a alambres metalicos. La parte posterior del 
sustrato tambien se conecta a un a la mb re metdlico. Las regiones 
tipo n son 1a fuente y el drenado. tstos se encuentran separados por 
un canal tipo p, que tiene apraximadamente 65 nm de longitud en 
un pracesador Pentium 4. Colocada sob re la parte superior del 
canal se encuentra la compuerta, un 6xido aislante, que por lo ge¬ 
neral es SiOj, pera que tambi£n puedeser nitrura de silido S^N^, 
o una mezcla de ambos. En el chip Pentium 4, la capa de 6xido 
mide apraximadamente 2 nm, o 20 a tom os, de espesor. Se crea 
un con tact o metalico con esta compuerta de 6xido. 

Cuandose a plica una pequeha carga positiva a la compuerta, 
los electrones de la fuente de tipo n son atraidos hada el canal y 
fluyen hada el drenado. Entre mis grande sea la carga aplicada, 
mis "abierto" estari el canal y seri mayor el numerade electrones 
que fiuyan. La situad6n inversa, en la que la fuente y el drenado 
son de tipo p y el canal es de tipo n, tambiin puede realizarse. 
Ex is ten much os ottos disehos de tra ns is to res. 

El tamaho de un MOSFET esti definido por la longitud del 
canal de la compuerta, el cual define la distanda que los electrones 
deben recoirer para llegar a la compuerta desde la fuente hasta al 
drenado. Si utilizamos Si0 2 como el 6xido de compuerta, los ele- 
mentos de drcuitos mis pequehos de uso comerdal son de 65 nm 
de ancho. Esto significa que un tablera tipico de drcuitos integrados 
contiene un exceso de 65 millones de transistores sob re un area del 
tamafio de la ufta de un dedo. Las propiedades electricas del SiO^ 
evitan la reducd6n del tamaho del canal de la compuerta. Para 
continuar rod u den do el tamafio de los transistores los dendficos 
han co ns id era do al 6xido de hafnio, HfO^ como el 6xido de com- 


TRANSISTORES 

_ Compuerta 


Fuente 


Drenado 

Oxido de 
" compuerta 



▲ Figura 12.10 Dltefbo de un MOSFET bislco. El sustrato es 
azul verdoso, la fuente y el drenado son de color gris pilido, el canal 
es azul, y el 6xido de compuerta es cafe pilido. Las line as azules y los 
cilindros grises representan contactos metilicos. Un pequeflo voltaje 
positivo aplicado a la compuerta crea un canal positivo a trav£s del 
cual los electrones (flechas rajas) de la fuente son atraidos, y entran al 
drenado. 

puerta de eleeddn. Este avance en los materiales ha permitido a los 
diseftadores de chips redudr la longitud del canal de compuerta a 
45 nm, lo que ha resultado en un aumento del doble en el numero 
de transistores que pueden fabricarse por unidad de irea. 

El patr6n (o plan til la) de obleas de siHdo comerdales de 300 
mm, las cuales tienen un tamaho apraximado de una pizza median a, 
resulta de una serie de reacdones quimicas que asientan capas de 
peMculas delgadas de semiconductor, aislante y metal en patrones 
que son definidos por una serie de mascaras. La figura 1211 ▼ mues- 
tra que el espesor de las capas varia de entre 100 y 3000 nm. En 
el laboratorio de investigadin, el espesor de las peliculas se ha 
hecho tan delgado hasta llegar a algunos cuantos itomos. 
Ejercicios re la cion ad os: 12.19,1220,12J13. 


Las primeras etapas para fabricar un transistor: 


1. La oblea se oxida 

Dioxido de silicio 



Silicio 


4. El fotorresistente expuesto es 
disuclto en una disoiucion 
rcveladora 



2. La oblea oxidada se cubre 
con fotorresistente 



Fotorresistente 


5. El oxido ahora desprotegido 
del fotorresistente es grabado 
en icido fluorhidrico 



3. La oblea se expone a la luz UV 
a traves de una fotomiscara 

Radiacion ultravioleta 

| | Mascara 


6. El fotorresistente sobrante es 
climinado; la oblca ahora esta 
lista para el dopado 


< Figura 12.11 Iustracl6n esquemitlca del 
proceso de fotolltografia. El espesor tipico de las 
pelfculas se encuentra entre las 200 y 600 p.rr\ en el 
caso del sustrato de silkio; 80 nm en el caso de la 
ca pa de didxido de silicio, y de 0.3 a 2.5 /im en el 
del fotoresistente, el cual es un polimera que se 
degrada cuando es irradiado con luz ultravioleta, de 
tal forma que seri qufmicamente disuelto por los 
disolventes orginkos de la disolucidn "reveladora*. 
La miscara protege de la luz algunas partes del 
fotorresistente y praporciona un patr6n a la 
superficie en una escala de ~100 nm. Los chips de 
silicio comerdales pueden tener hasta 30 capas. 
Otras formas de litografia utilizan medios distintos a 
la luz para el patrdn de la superfkie (por ejemplo, la 
litografia por haz de iones y la litografia por haz de 
electrones, utilizan haces de iones o de electrones 
para "escribir* sob re la superficie). 
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Lo mis mo puede decirse del hueco que esta 
atras a la izquierda en la banda de Valencia. 

Entonces, el material se vuelve mas conduc¬ 
tor cuando es irradiado con fotones cuya 
energia es mayor que el espacio de banda. 

Esta propiedad, conocida como fotoconductwi- 
dad, es esencial para muchas aplicaciones de 
conversion de energia solar. 

Una celda solar es un dispositivo semi¬ 
conductor que convierte a los fotones del sol 
en electricidad. La parte principal de una celda 
solar es la union de un semiconductor de ti¬ 
po n con uno de tipo p (Figura 12.12 ►). Cuan¬ 
do un foton es absorbido en la region cercana 
a la union, un electron se excita desde la banda 
de Valencia hasta la banda de corriuccion, con t 
lo que al mismo tiempo se crea un hueco. El 
electron fotoexcitado se mueve hacia el semi¬ 
conductor tipo n y el hueco se mueve hacia el 
semiconductor tipo p. De esta forma la energia 
del foton se convierte parcialmente en una co- 
iriente electrica (Eigura 12.13 ►). 

La efidencia de una celda solar depende 
de una variedad de factoies incluyendo el es- 
pado de banda. Si la energia del foton es menor 
que la energia del espacio de banda, el foton 
no sera absorbido y su energia no puede aprovecharse. Por otra parte, si la energia 
del foton es mayor que la del espacio de banda, el exceso de energia del foton se 
convierte en energia termica en lugar de energia electrica. Por lo tanto, es necesario 
un cambio en el tamaho del espacio de banda. Para una celda solar fabricada con un 
solo material, la eficiencia maxima se presenta con un material que tiene un espacio 
de banda de aproximadamente 13 eV, donde la conversion de energia optica en 
energia electrica se predice en teoria tan alta como del31%. En el laboratorio se han 
producido celdas sola res de silicio cristalino individuates con eficiencias de aproxi¬ 
madamente 24%, mientras que las eficiencias de celdas sola res comerciales fabri- 
cadas con silicio se acercan a un 15 por ciento. 

La genera cion de energia media nte celdas sola res tiene muchos aspectos atrac- 
tivos. La luz solar es renovable, abundante, gratuita y se distribuye mucho. No hay 
emision de gases de efecto invemadero. La limitation fundamental es el costo de 
production de las celdas solares. Si asumimos un tiempo de vida del sistema de unos 
20 anos, el costo presente de la electricidad generada a partir de celdas solares se 
encuentra en el intervalo de 0.25-0.65 dolares por kilowatt hora (kWh). En compac¬ 
tion, la electricidad generada a partir de plantas de energia basadas en carbon tiene 
un costo aproximado de 0.04-0.06 dolares por kWh. Esta compaction de costos no 
tnma en cuenta los costos ambientales a largo plazo de la quema de carbon, los 
cuales son muy importantes. Al quemar carbon se libera una gran cantidad de conta- 
minantes indeseables hacia la atmosfera inciuyendo el dioxido de azufre y los oxidos 
de nitiogeno, los cuales son responsables de la lluvia atida, 000 (Section 18.4) asi como 
ceniza suelta y otras particulas. La gran cantidad de carbon que se quema significa que 
incluso los elementos que solo estan presentes en cantidades minimas, como el mercu- 
rio, arsenico y uranio, con el tiempo se liberan en cantidades muy grandes. 

En las plantas de energia para la quema de carbon mis avanzadas se emplean 
tecnologias modemas que reducen de manera significativa la emision de muchos 
contaminantes. Sin embargo, no es posible eliminar el dioxido de carbono, el pro- 
ducto principal en la quema de carbdn. Se estima que una planta de energia para la 
quema de carbon de 500 MW, la cual es lo suficientemente grande para propor- 
cionar energia a una ciudad de 140,000 habitantes, libera 3.7 millones de toneladas 
de C0 2 por ano. Dadas las preocupaciones por el calentamiento global y el cambio 
dimatico, (Section 18.4) esta liberation deC0 2 continuara siendo una preocu- 
pacion mayor asociada con la generation de electricidad a partir del carbon. Impul- 
sados principalmente por las preocupaciones ambientales, muchos gobiemos han 
iniciado programas para estimular el desarrollo de la energia solar, lo cual ha dado 
lugar a un crecimiento casi exponencial del mercado de celdas solares. En 2005 el 
mercado excedio los 10 mil millones de dolares. 
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▲ Rgura 12.12 Absorcldn de luz 
en una un16n p-n. Esta figura ilustra el 
proeeso por el cual se absorbe la luz en la 
unkSn de un semiconductor tipo p y uno 
tipo n. Primero, un fot6n se absorbe en la 
unidn, to que excita a un electron desde 
la banda de Valencia hasta la banda 
de conduction, lo que genera un par de 
buecos electrdnicos (este proeeso esti 
marcado con un 1). DespuOs, el electrOn 
(e~) es atraido hacia el semiconductor 
tipo n y el hueco (h + ) hacia el 
semiconductor tipo p (este proeeso esti 
marcado con un 2). De esta forma 
la energia del fotOn puede convertirse 
en energia elOctrica. 



▲ Rgura 12.13 Electricidad de la luz 
solar. Los paneles solares fabricados con 
silicio, se utilizan tanto como fuente de 
energia como elementos arquitectOnicos 
en algunas construeciones. 
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Luz 




▲ Flgura 12.14 Dlodos de emlskSn 
de luz. Arriba: la parte principal de un 
diodo de emisidn de luz es una unidn p-n 
en donde la aplicackSn de un voltaje hace 
que se encuentren los elect rones y los 
huecos. Abajo: el color de la luz emitida 
depende del espacio de banda del 
semiconductor utilizado para formar la 
unidn p-n. En el caso de la tecnologta de 
pantallas el rojo, el verde y el azul son 
los colores m£s importantes, ya que los 
dem£s colores pueden obtenerse 
mezclando estos colores. 


Diodos semiconductors de emision de luz 

Los diodos de emision de luz (LEDs) se utilizan como pantallas en 
los relojes; luces de los frenos, luces directional es y en el tablero de 
senales de algunos automoviles; como semaforos; y en much as otras 
aplicationes. Existe un gran interns en reemplazar las luces incandes- 
centes y fluorescentes con LEDs blancos, debido a su efitientia y laiga 
duration, la cual es apioximadamente 25 veces mas grande que la de 
las luces incandescentes y casi del doble que la de las luces fluores- 
centes. Su eficiencia es en la actualidad 2 a 3 veces mayor que la de las 
luces incandescentes y competitiva con la de las luces fluorescentes. 

El mecanismo con el que funcionan los LEDs es opuesto al del 
mecanismo con el que funcionan los dispositivos de conversion de 
energia solar. En el caso de un LED, se a plica un pequeno voltaje a 
un dispositivo semiconductor que, como una celda solar, tiene una 
union entre un semiconductor de tipo n y uno de tipo p. La union 
forma un diodo p-n, en el cual los electrones pueden fluir solo de 
una manera. Cuando se a plica un voltaje, los electrones de la banda 
de conduction del la do n son forzados hacia la union, en donde se 
encuentran los huecos del lado p. El electron cae en el hueco vatio, 
y su energia se convierte en luz, cuyos fotones tienen una energia 
igual a la del espacio de banda (Eigura 12.14 <4). De esta forma la 
energia electrica se convierte en energia optica. 

Debido a que la longitud de onda de la luz emitida es inversamente proportional 
al espacio de banda del semiconductor, el color de la luz producida por el LED puede 
controlarse mediante la election adecuada del semicorxluctor. La mayoria de los 
LEDs estin hechos de una mezcla de GaP y GaAs. El espacio de banda del GaP es 
de 2.26 eV (3.62 X 10“ 19 J), lo cual corresponde a un foton verde con una longitud de 
onda de 549 nm. (Section 6.1) Por otra parte, el GaAs tiene un espacio de banda 
de 1.43 eV (229 X 10 _19 J), lo cual corresporde a un foton infrarrojo con una longitud de 
onda de 867 nm. Al formar disoluciones solidas de estos dos compuestos, con este- 
quiometrias de GaPi_ x As x , el espacio de banda puede ajustarse a cualquier valor 
intermedio. Entonces, el GaP i _ x As x es la disolucion so lid a de election para LEDs 
rojos, anaranjados y amarillos. Los LEDs verdes se hacen a partir de las mezclas de 
GaP y A1P (Eg = 2.43 eV). Los LEDs azules, fabricados a partir de GaN (Eg = 3.4 eV) y 
InN (Eg = 2.4 eV), tambien estan comenzando a aparecer en productos de consumo. 
La luz blanca puede producirse a partir de LEDs utilizando diferentes metodos. En 
algunos casos la luz es una combination de LEDs azules, verdes y rojos. En general 
un LED azul esta recubierto con un material que convierte parte de la luz azul en luz 
amarilla. En cualquier caso, los colores combinados parecen blancos para el ojo. 


■ EJEROCIO RESUELTO 12.3 Diseflo de un LED 

Los diodos de emisi6n de luz verde pueden fabricarse a partir de una disoluti6n sdlida 
de GaP y A1P. Estos dos compuestos tienen es patios de banda de 226 y 2.43 eV, respec- 
tivamente. Si suponemos que el espacio de banda de una disoluti6n sdlida Gai-jAl^P 
varia de manera lineal de GaP a A1P, ^qud composici6n es necesaria para que la luz emi¬ 
tida tenga una longitud de onda de 520 nm? 

SOLUCldN 

Anallsls: La longitud de onda de la luz emitida tiene una energia que es casi igual al es¬ 
pacio de banda del semiconductor. El espacio de banda depende de la composici6n. 

Extra teg la: Primero debemos convertir la longitud de onda deseada, 520 nm, a una 
energia en e V. Despuds debemos estimar el valor de x que dd un espacio de banda de este 
tamafto. 

Resolution: Determinamos la longitud de onda de la luz a partir de la ecuaci6n 62: 

_ he {6.626 X 10 -34 J-s)(3.00 X 10 s m/s) 

A 520 X 10^ m 

1 eV 

E = {3.82 X 10 _1, J) X -— = 2.38 eV 

1.602 X 10' 19 J 

El espacio de banda cambia linealmente de 226 eV del GaP a 2.43 eV del A1P. Por lo tanto, 
podemos estimar el espacio de banda para cualquier composici6n de la disoluti6n sdlida 
Gai- ;t AljP, a partir dela siguiente expresi6n: 

E = 226 eV + i(2.43eV - 226 eV) = (226 + 0.17x) eV 
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Despejamos x reacomodando la ecuaridn, y sustituimos el valor del espario de ban da de¬ 
sea do: 


x 


E - 2.26 
0.17 


2.38 - 226 
017 


= 0.71 


De este modo, la composiridn deseada seria Gao. 29^0 71 ^ 


H ejercicio de prActica 

Si asumimos que el espado de banda de una disoluridn sdlida In^GajN varfa lineal- 
mente de InN (2.4 eV) a GaN (3.4 eV), composiridn es necesaria para que la luz 
emitida tenga una longitud de onda de 410 nm? 

Respuesta: La lu2 emitida tiene una energia de 3.02 eV (4.85 X 10" 19 J). Por lo tanto, la 
composiridn del semiconductor debe ser In^TG^^N. 


12.4 MATERIALES CERAMICOS 

Los materiales ceramicos son so lidos inorganic os que norma lmente son duros, que- 
bradizos y estables a temperaturas altas. En general son aislantes elec trie os. Entre 
estos materiales se encuentran objetos familiares como la artesania de barro, por- 
oelana, cemento, tejas y aislantes para bujfas. Los materiales cerimicos (Tabla 
12.3 ▼) tienen una variedad de formas qufmicas, incluyendo los dxidos (oxfgeno y 
metales), carburets (carbono y metales), mtruros (nitrogeno y metales), silicatos (sflice, 
SiO^ mezclado con oxidos metalicos) y aluminatos (alumina, AI 2 O 3 , mezclada con 
oxidos metalicos). 

Los materiales ceramicos son muy resistentes al calor, corrosion y deterioro; no se 
deforman con facilidad ante un esfuerzo; y son menos dens os que los metales uti- 
Hzados para las apli cad ones de alta temperatura. Algunos materiales ceramicos utiliza- 
dos en aeronaves, misiles y naves espariales, tan solo pesan el 40% de los componentes 
metalicos que reemplazan. A pesar de estas ventajas, el uso de materiales ceramicos 
como materiales de ingenierfa ha si do limitado debido a que son extrema da mente 
quebradizos. Mientras un componente meta lieo podrfa resultar con una abolladura 
cuando es golpeado, una parte ceramica genera lmente se hace pedazos. 

Las diferencias importantes entre las propiedades mecanicas de los metales y 
los materiales ceramicos surgen de las interacciones de enlace en la escala a to mica. 
Enun metal, un mar de electrones deslocalizados man tiene juntos a los a tom os. Los 
enlaces metalicos tienden a ser muy similares en intensidad en todas direcciones. 
Esta caracteristica permite a los a tom os metalicos deslizarse entre sf bajo la influen- 
ria de una fuerza, lo que da lugar a las importantes propiedades de maleabilidad y 
ductibilidad. En los materiales ceramicos, los atomos estan unidos por enlaces ionicos 
o covalentes polares. Estos enlaces en general son fuertes, pero tambien son muy 
direccionales, lo que evita que los atomos se deslicen entre sf, y son responsables de 
la naturaleza quebradiza de los materiales ceramicos. 


TABLA 12.3 ■ Propiedades de algunos materiales cerimicos y metilicos 


Material 

Pun to de 
fusidn (°C) 

Densidad 

(g/cm 3 ) 

Dureza 

(Mohs)* 

Mddulo de 
elastiridad"* 

Coeficiente de 

expansion 

tirmica*** 

Materiales cerimicos 

Alumina, AI 2 O 3 

2050 

3.8 

9 

34 

8.1 

Carburo de silirio, SiC 

2800 

32 

9 

65 

4.3 

Nitruro de silirio, Si^N* 

1900 

32 

9 

31 

3.3 

Circona, Zr 02 

2660 

5.6 

8 

24 

6.6 

Borilla, BeO 

2550 

3.0 

9 

40 

10.4 



Materiales metilicos 



Acero dulce 

1370 

7.9 

5 

17 

15 

Alum ini 0 

660 

2.7 

3 

7 

24 


‘La escaLa Mohs es una escala logaritmica basada en la cap acid ad relativa de un material de rayar otro material blando. 

Al diamante, el material mis duro, se le asigna un valor de 10. 

“Una medida de la rigidez de un material cuando se le somete a una carga (MPa X 10 4 ). Entre mis grande sea el numero, 
mis grande es la rigidez del material. 

"En unidadesde (K 1 X 1C 6 ) Entre mis grande sea el numero, mis grande es el cambb del tamafto cuando se calienta o se enfria. 
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Aplicaciones de los materiales ceramicos 

Los materiales ceramicos se utilizan en aplicaciones estructurales como la drill os y 
concreto, en donde los componentes principales son Si 02 , FejOg y CaO. 

En aplicaciones mas especializadas se utilizan materiales ceramicos sinteticos como 
el carburo de silicio y el nitruro de silicio. El Si C y el Si 3 N 4 se expand en mas lenta- 
mente cuando aumenta la temperatura (Tabla 12.3), debido a que sus enlaces son 
tridimensionales y mis covalentes que la mayoria de los ceramicos. La expansion 
termica puede ser un criterio importante en aplicaciones de alta tempera tura. 

A altas temperaturas, los iones oxido de la circonia pueden moverse a traves 
del cristal, una propiedad conocida como conductividad ionica. La conductivi- 
dad ionica aumenta cuando algunos atomos de oxfgeno se pierden, debido a que 
los lugares vacfos son utilizados por los iones oxfgeno cuando saltan a traves del cris¬ 
tal. Para crear espacios vacfos de oxfgeno, los iones Zr 4+ son sustituidos por iones 
Y 3+ . Como la carga del cation itrio es uno menos que la del circonio, se crea un es- 
pacio vacfo de oxfgeno por cada dos iones V 3 " 1 " que sustituyen al Zi A+ , como refleja 
la formula empfrica Zr 1 _ 2 X Y 2 r 02 - x . Este compuesto se utiliza en muchas aplicacio¬ 
nes importantes como sensores de gas y celdas de combustible, debido a su capa- 
cidad de conducir iones oxido. 

Es diffcil fabricar componentes cerimicos sin defectos. Las partes cerimicas en 
general desarrollan al azar microfisuras y espacios (huecos) indetectables durante 
su procesamiento. Estos defectos son mas susceptibles a los esfuerzos que el resto 
del materia] cerimico; por lo tanto, son por lo regular la causa de cuarteaduras y 
fracturas. Para "endurecer" un material cerimico, es decir, para aumentar su re¬ 
sist encia a las fracturas, los cientfficos producen partfculas uniformes muy puras de 
material ceramico que tienen un diimetro menor que 1 /zm( 10 -6 m). £stas despues 
se sinterizan (bajo presion se calientan a una temperatura elevada para que las 
partfculas individuales se unan) para formar el objeto deseado. 


Fabricacion de materiales ceramicos 

Muchos materiales ceramicos estin presentes en la naturaleza y pueden extraer- 
se de las minas. Sin embargo, hay contrapartes inorganicas de las reacciones de 
polimerizacion, las cuales explicaremos mis adelante en este capftulo, que son 
utiles para la fabricacion de materiales ceramicos de gran pureza y con un tamaho 
de partfculas controlado. El proceso sol-gel es un metodo importante para formar 
partfculas extrema da mente finas de tamaho uniforme. Un procedimiento sol-gel 
tfpico comienza con un aicdxido metdlico , el cual contiene grupos organicos (por 
ejemplo, —CH 3 , -C^Hsf “^ 3 ^ 7 / etcetera) unidos a un atomo metalico a traves de ato¬ 
mos de oxfgeno. Los alcoxidos metilicos se producen cuando el metal reacciona con 
un alcohol, el cual es un compuesto orginico que contiene un grupo OH unido al 
carbono. ooo(Secci6n 2.9) Para ilustrar este proceso utilizaremos al titanio como 
el metal y al etanol, CH 3 CH 2 OH, como el alcohol. 

Ti(s) + 4CH 3 CH 2 OH(/) -> Ti(OCH 2 CH 3 ) 4 (s) + 2H 2 (£) [12.1] 

El producto alcoxido, Ti(OCH 2 CH 3 ) 4/ se disuelve en un alcohol disolvente ade- 
cuado. Despues se agrega agua, y esta reacciona con el alcoxido para formar grupos 
Ti-OH y regenera a 1 etanol. 

Ti(OCH 2 CH 3 ) 4 (dfsoto) + 4 H 20 (/) -► Ti(OH) 4 (s) + 4CH 3 CH 2 OH(fl [12.2] 

Aunque el etanol simplemente se regenera, la reaccion inicial con el etanol es im¬ 
portante debido a que la reaccion directa del Ti(s) con H 2 0(J) origina una mez- 
cla compleja de oxidos de titanio e hidroxidos de titanio. La formacion intermedia 
del Ti(OC 2 H 5 ) 4 (s) asegura la formacion de una suspension uni forme de Ti(OH) 4 . El 
Ti(OH ) 4 esta presente en esta etapa como un sol , una suspension con partfculas 
extrema da mente pequehas. La acidez o basicidad del sol es ajustada para separar el 
agua de entre dos de los enlaces Ti-OH. 

(H0) 3 Ti-0-H(s) + H O Ti(OH) 3 (s) -, 

(HO) 3 Ti — O—Ti(OH ) 3 (s) + H 2 0 (/) 

6 ste es un ejemplo de una leaccidn de condensacidn. Cuando expliquemos el tema de 
polfmeros aprenderemos mis sobre las ieacciones de condensacion. La conden- 
sacion tambien ocurre en algunos otros de los grupos OH enlazados al atomo central 
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de titanio, y se produce una red tridimensional. El material resultante, llamado gel , 
es una red interconectada porosa de partfculas extrema da mente pequenas con 
la consistencia de una gelatina. Cuando este material se calienta con cuidado de 200 
a 500 °C, todo el lfquido se elimina, y el gel se convierte en un polvo de oxido 
metalico finamente dividido, con partfculas en el intervalo de los 3 a 100 nm de 
diametro. Estas partfculas pueden utilizarse en una aplicacion donde se requiera un 
tamano de partfcula pequeno y uniforme, como en las celdas sola res de Ti0 2 que 
vimos en el capftulo 9 (Seccion 9.8: "La qufmica en accion: orbitales y energfa"), o 
pueden utilizarse como punto de partida en el proceso de sinterizacion. La figura 
12.15 ► muestra partfculas de Si0 2 , formadas por esferas notablemente uniformes 
mediante un proceso de precipitacion similar al proceso sol-gel. 


12.5 SUPERCONDUCTORES 



Incluso los metales no son infinitamente conductores; existe cierta resistencia de los 
eJectrones a fluir, debido a las vibraciones de los atomos y a la presencia de im- 
purezas y defectos. Sin embargo, en 1911 el ffsico holandes H. Kamerlingh Onnes 
descubrio que cuando el mercurio es enfriado por debajo de los 4.2 K, pierde toda 
resistencia ante el flujo de una corriente electrica. Desde ese descubrimiento, los 
dentfficos han encontrado que muchas sustancias presentan este flujo de electrones 
"sin friccion", conocido como superconductividad. Las sustancias que presentan 
superconductividad lo hacen solo cuando son enfriadas por debajo de una tempe- 
iatura en particular, llamada temperatura de transition supercon¬ 
ductor a, T c . Los v a lores observados de T c por lo general son muy 
bajos. La tabla 12.4 ► presenta diversos materiales superconduc- 
tores, el ano de su descubrimiento y su temperatura de transicion. 

Algunos son notables por su T c relativamente alta y otros por el 
simple hecho de que un material con esa composicion pueda ser 
superconductor. Es sorprendente ver que los materiales con las 
temperaturas de transicion mas elevadas son los ceramicos en 
lugar de los metales. Hasta hace unas cuantas decadas, la mayoria 
de los cientfficos que trabajaban en el area de la superconducti¬ 
vidad concentraban sus estudios en los elementos y compuestos 
m eta lie os. 

La superconductividad tieneun potencialeconomicoenorme. 

Si las lfneas de energfa electrica o los conductores de varios dis- 
positivos electricos pudieran conducir la corriente sin resistencia 
alguna, pod Han ahorrarse enormes cantidades de energfa. De- 
safortuna da mente a esta ventaja la compensa la necesidad de en- 
friar los cables superconductores a una temperatura por debajo de 
T c (Figura 12.16 y). Sin embargo, las lfneas de energfa supercon¬ 
ductors tienen la ventaja de que pueden transportar de 2 a 5 


▲ Figura 12.15 Esferas de tarn aAo 
uniforme de sfillce amorfo, 5102. tstas 
se forman mediante la precipitacidn de 
una disoluddn de metanol de SifOCH))^, 
despu£s de agregarle agua y amoniaco. 

EJ diimetro pramedio es de 550 nm. 


TABLA 12.4 ■ Materiales superconductores: fechas 
de descubrimiento y temperaturas de transicidn 

Sustancia 

Fecha de 
descubrimiento 

T,(K) 

Hg 

1911 

40 

NbO 

1933 

1.5 

NbN 

1941 

16.1 

NbgSn 

1954 

18.0 

NbjGe 

1973 

22.3 

BaP^.jBiyOg 

1975 

13 

L^-jBajCuO^ 

1986 

35 

YBa2Cu 3 0 7 

1987 

95 

B i 2 Sr3_ jr Ca x Cu 2 C^ +y 

1988 

95 

T ljBa 2 Ca 2 G U 3 O 10 

1988 

125 

HgBa2Ca 2 Cu 3 0 8+I 

1993 

133 

HgO aT^02® a 2^ a 2^ u 3p8 33 

1993 

138 

CS 3 C 6 O 

1995 

40 

MgB, 

2001 

39 



4 Figura 12.16 Cable superconductor 
de transmlsldn de energia. 

Los alambres superconductores que rodean 
al centro hueco por el que fluye nitr6geno 
Kquido, enfrfa al superconductor hasta un 
estado de resistencia ceno. Un aislante 
el^ctrico rodea a los alambres 
superconductores. 
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A Rgura 12.17 Levltacl6n magn^tlca. Un pequeflo 
im£n permanente levita porsu interaccldn con un 
superconductor cer£mico que es enfriado hast a la 
temperatura del nitrdgeno liquido, 77 K. El imin flota en el 
espacio debido a que el superconductor excluye las Itneas 
del campo mag notice, una pro pied ad que se conoce como 
efecto Meissner 



A Figura 12.18 La superconduccl6n en accftn. 

Tren de alta velocidad de levitacidn magn&ica 
superconductora (maglev). 


veces mis corriente que un cable de transmision normal en el mismo volumen de 
espacio. Esta caracteristica los vuelve altemativas atractivas en areas urbanas muy 
pobladas, en donde la demanda de distribucion de energia sobrepasa la capacidad 
del sistema, pero la densidad de poblacion hace muy costosa la excavacion de las 
calles para instalar nuevas Kneas. Las lineas prototipo de transmision superconduc- 
toras bajo tierra instaladas en Estados Unidos y Japon han demostrado el potendal de 
esta tecnologfa. 

Ademas de sus propiedades electricas notables, los materiales superconduc- 
tores presen tan una propiedad llama da efecto Meissner (Eigura 12.17 a), en la que ex- 
cluyen cualquier campo magnetico de su volumen. El efecto Meissner esta siendo 
estudiado para aplicarlo a los trenes de alta velocidad de levita cion magnetica 
("maglev") (Figura 12.18 a). Como la superconductividad aparece en casi todos los 
materiales solo a temperaturas muy bajas, hasta la fecha las aplicaciones de este 
fenomeno han sido limitadas. Un uso importante de los superconductores es el 
embobinado de grandes imanes que forman los campos magneticos necesarios 
para los instrument os de imagen por resonancia magnetica (MRI, porsus siglas 
en ingles), utilizados en imagenologia medica (Figura 12.19 ▼). El embobinado de 


► Figura 12.19 Miqulna para 
obtener Im 4 genes por resonancla 
magnetic a (MRI) utlllzada para 
dlagn6stlcos m£dkos. El campo 
magn£tico necesario para el procedi mien to 
es generado por una corriente que fluye 
por alamhres superconductores, los cuales 
deben mantenerse por debajo de su 
temperatura de transicldn superconductora, 
Tc/de 18 K. Para manteneresta 
temperatura tan baja se necesita hello 
Iquido como refrigerante. 





I I M 















imanes, generalmente formado a partir de Nb^Sn, debe mantenerse frlo con helio 
llquido, el cual hierve aproximadamente a 4 K. El costo del helio llquido es un fac¬ 
tor importante en el costo de utilizacion de un instrumento de MR1. 
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Superconductores ceramicos 

Antes de 1986, el valor mas alto observado para T c era de aproximadamente 22 K 
para el compuesto NbgGe (Tabla 12.4). Aunque la mayoria de los superconductores 
conocidos en esa epoca eran elementos o compuestos que solo contenlan metales, la 
superconductividad a una T c respetable de 13 K habla sido descubierta una dec a da 
antes en un material oxido, BaBij.jPbjO^, por A .W. Sleight y sus colaboradores 
en DuPont, en Wilmington, Delaware. En 1986, mientras trabajaban en un sistema 
oxido estructuralmente relacionado, J. G. Bednorz y K. A. Muller, de los laborato¬ 
ries de investigacion de IBM en Zurich, Suiza, descubrieron la superconductividad 
arriba de los 30 K en un oxido ceramico que contenla lantano, bario y cobre. Ese 
descubrimiento, por el cual Bednorz y Muller recibieron el premio Nobel de fisica 
en 1987, provoco un frenesl de actividades de investigacion en todo el mundo. 
Antes de que finalizara 1987, los cientfficos hablan confirmado el comienzo de 
la superconductividad a 95 K en el oxido de itrio-bario-cobre, YBa 2 Cu 3 C> 7 . La 
temperatura mas elevada observada hasta la fecha para alcanzar la resistencia 
cero a 1 atm de presion es 138 K, la cual se logro con otro oxido de cobre complejo, 
Hgo 8T1o 2Ba2Ca2CugOa33. 

El descubrimiento de la llamada superconductividad a temperatura aha (T<. 
alta) tiene gran importancia. Debid o a que mantener tempera turas extrema da mente 
bajas resulta muy costoso, muchas aplicaciones de la superconductividad serin 
posibles solo si se desarrollan superconductores utiles a temperaturas altas. El ni¬ 
trogen o llquido es el refrigerante mas em plea do debido a su bajo costo (es mas 
barato que la leche), pero solo puede enfriar objetos hasta 77 K. El unico refrigerante 
seguro y disponible con facilidad a temperaturas por debajo de los 77 K es el helio 
liquido, el cual tiene un costo similar al de un buen vino. Por lo tanto, muchas de las 
aplicaciones pricticas de los superconductores, como los cables de transmision de 
energla que explicamos en la seccion anterior, seran comercialmente viables solo si 
la T c es muy superior a los 77 K. 

^Cuil es el mecanismo de la superconductividad en los materiales con valores 
inespera da mente elevados de T c 7 La respuesta a esta p regun t a aun sigue en gran 
debate. Uno de los superconductores ceramicos mis estudiados es el YBa 2 Cu 3 C> 7 , 
cuya estructura aparece en la figura 12.20 ►. Los pianos cobre-oxlgeno presentes en 
el YBa 2 Gu 3 C >7 (marc ad os con azul transpa rente) estan presentes en todos los super- 
oonduc tores oxidos de T c alta que contienen cobre y oxlgeno de la tabla 12.4, as! como 
en muchos otros. Se ha trabajado mucho en el estudio de estos materiales. Estos es- 
tudios indican que los pianos de cobre-oxlgeno son los responsables de la supercon¬ 
ductividad, as! como de la conductividad tipo metalica relativamente elevada que 
se ha observado a temperaturas superiores a la T (f en donde la conductividad elec- 
trica paralela a los pianos cobre-oxlgeno es 10 4 veces mis grande que en la direccion 
perpendicular. Los iones Cu 2+ tienen la configuracion electronica [Ar]3d 9 con un 
solo electron en el orbital 3d x 2 - y 2 . (Seccion 6.6) El orbital del cobre 3d* 2 ^ 2 forma 
enlaces covalentes fuertes con los orbitales 2p x y 2p y de los itomos de oxlgeno cer- 
canos. De esta forma los itomos de cobre y oxlgeno forman una banda parcialmente 
llena que es la responsable de la conductividad metilica del YBa 2 Cu />7 y de los su¬ 
perconductores de cobre relacionados. 

El conocimiento que tenemos sobre la superconductividad es mayor en el caso 
de los metales y las aleaciones metilicas, como el Nb 3 Sn, en donde el mecanismo de 
superconductividad se explica en forma razonable mediante la teoria BCS, llama¬ 
da as! en honor a sus inventores, John Bardeen, Leon Cooper y Robert Schrieffer, 
quienes compartieron el premio Nobel de fisica de 1972 por su trabajo.* Sin embar¬ 
go, despues de anos de investigacion todavfa no existe una teoria satisfactoria de 
la superconductividad en los materiales cerimicos mis recientes. Debido a que pa- 
rece que la superconductividad podria presentarse en muchos tipos de materiales, 
mucha de la investigacion emplrica esti dedicada al descubrimiento de nuevos 
tipos de superconductores. Como vimos en la tabla 12.4, en 1995 se descubrio que 


Itrio 

Bario 

Cobre 

Oxigeno 



▲ Rgura 12.20 Estructura del 
VBajCuiOy. Los pianos de cob re-ox tge no 
responsables de la superconductividad 
est£n ne sal tad os en azul. La celda 
unitaria esti deflnida por las Itneas negras 
que forman el cuadro rectangular grande. 


Harden habia redbido previamente el Premio Nobel de 1956 en Ftska, junto con Walter H. Brattain y William 
Shockley, por el descubrimiento del transistor (Seccidn 12.3, “Un panorama detaUado: Los transistores"). 
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cuando el (Seccion 11.8: "Un panorama detallado: la tercera forma del carbono; 
buckybola) reacciona con un metal alcalino, se vuelve un material conductor de 
electricidad que se convierte en un superconductor aproximadamente a los 40 K. 
Un descubrimiento aun mas reciente es que el compuesto binario sencillo el di- 
boruro de magnesio, MgB 2 , se vuelve un superconductor a los 39 K. Esta obser¬ 
vation es sorprendente y tiene una gran importancia, debido a que el Mgl^, que es 
un semiconductor parecido al grafito*, es un material de costo relativamente bajo. 
Ademas, este material es mis facil maquilar que el cobre que contiene supercon- 
ductores. El campo de la superconductividad es muy promisorio, y la aparicion de 
los superconductores en productos comerciales importantes es solo el comienzo 
(vea "La quimica en accion: alcance de las torres para telefonia celular"). 


La quimica en accidn 


ALCANCE DE LAS TORRES PARA TELEFONIA CELULAR 


C ada vez resulta mas frecuente ver torres de telefonia celu¬ 
lar en las zonas rurales y urbanas (Figura 12.21 Y), aunque 
puede resultar dificil mantener el contacto con una tone durante 
una con versa ci6n teleftinica. Un telifono celular se com uni ca con 
el sistema mediante la recepddn de una sefial que proviene del 
transmisor de la tone, y transmitiindole seftales en respuesta. 
Aunque el transmisor de la torre puede ser muy potente, el tel£- 
fono celular tiene una potenda muy limitada. Cuando la distanda 
desde la torre aumenta o hay estructuras que interfieren, la seftal 
del tel^fono celular se vuelve muy dibil para distinguirla del 
ruido electrftnico general. 

Los amplificadores del receptor de la torre tienen filtros elec- 
trdnicos que distinguen entre la seftal que se desea redbir de las 



A Figura 12.21 Torre para comunJc a clones Inalimbrlca. 

Las torres como £sta permit en la comunicadftn a trav6s de los 
telifonos celulares. 


demis seftal es electrdnicas. Entre mas predso sea el filtro, podra 
distinguir mejor entre un canal y otro y, por lo tan to, mayor serf la 
capaddad de detectar con claridad la seftal deseada. Los filtros 
pueden fabricarse a partir de un 6xido superconductor de alta 
temperatura que, cuando se enfria por debajo de su T a propor- 
dona capaddades de filtrado mucho mas predsas que los filtros 
convendonales. Al incorporar tales filtros a los re cep to res de las 
torres, las em pres as de comunicadin pueden amp liar el alcance 
de la torre en un factor de dos, lo cual disminuye los cost os de 
construcdin y hace la comunicaddn mas confiable. 

La tecnologia de los superconductores ahora se utiliza en las 
cajas del tamafto de una computadora personal, localizadas en 
las estadones base de telefonia celular (la pequefta cons trued6n al 
pie de la torre). Los filtros esfan forma dos de 6xido ceramico, por 
to general YBa^ujO; o Xl 2 Ba2CaCu20»,. El requisito de enfria- 
miento es proporcionado por un dispositivo refrigerante mecani- 
co, que es una pequefta unidad de refrigeradftn capaz de enfriar el 
filtro por debajo desu T c (Figura 1222 ▼). 



A Figura 12.22 Sistema receptor cr1og6nlco que emplea 
un filtro superconductor errfrlado por crlogenla y un 
ampllflcador de bajo ruido (LNA). El objeto cilindrico de la 
izquierda es el refrigerador criog£nico utilizado para mantener 
al filtro y al LNA a una temperatura por debajo de su valor T& 


*Los d tom os de boro en el prman capas hexagonal es identicas a las capas de los dtomos de carbono en 

su forma de grafito. 
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12.6 POLfMEROS Y PLASTICOS 


En la naturaleza encontramos muchas sustancias con masas moleculares muy ele- 
vadas, que pueden lie gar a millones de uma, que conforman gran parte de la estruc- 
tura de los organismos y tejidos vivos. Algunos ejemplos incluyen al almidon y la 
celulosa, los cuales abundan en las plantas, asf como las protefnas, las cuales se en- 
cuentran en plantas y animales. En 1827, Jons Jakob Berzelius a cun 6 el termino 
pohmero (del griego polys, "muchos" y meros, "partes") para designar a las sustan- 
das moleculares con masas moleculares elevadas, formadas por la polimerizaciSn 
(union) de los monomeros, moleculas de masa molecular baja. 

Durante mucho tiempo los seres humanos hemos procesado los polfmeros que 
se encuentran en la naturaleza, como la lana, el cuero, la seda y el caucho para crear 
materiales utiles. Durante los ultimos 70 a nos o mas, los qufmicos ban aprendido a 
formar polfmeros sinteticos mediante la polimerizacion de monomeros a traves de 
reacciones qufmicas controladas. Una gran cantidad de estos polfmeros sinteticos 
tienen un esqueleto de enlaces carbono-carbono, debido a que los atomos de carbo- 
no tienen una capacidad excepcional para formar enlaces estables y fuertes entre sf. 

Los plasticos son materiales que pueden adoptar diferentes formas, general- 
mente a traves de la aplicacion de calor y presion. Los materiales termoplasticos 
pueden reutilizarse. Por ejemplo, los recipientes plasticos para la leche estan fabri- 
cados con un polfmero conocido como polietiieno, el cual tiene una masa molecular 
elevada. Estos recipientes se funden y el polfmero se recicla para utilizarlo en algo 
mas. En contraste, un plastico termoestable se forma a traves de un proceso quimi- 
co irreversible y, por lo tanto, no puede reutilizarse con facilidad. 

Un elastomero es un material que presenta un comportamiento parecido a la 
goma o el^stico. Cuando se les somete a un estiramiento o flexion, recupera su 
forma original una vez que la fuerza de distorsion desaparece, siempre y cuando 
dicha distorsion no haya rebasado cierto lfmite el^stico. Algunos polfmeros, como 
el nylon y los poliesteres, tambien pueden transformarse en fibras que, al igual que el 
cabello, son muy largas de acuerdo con su area de seccion transversal y no son elas- 
ticas. Estas fibras pueden tejerse para formar telas y cordones y transformarse en 
ropa, cuerdas de llantas y otros objetos utiles. 


Sintesis de polfmeros 


H ejemplo mas sencillo de una reaccion de polimerizacion es la formacion de polie- 
tileno a partir de moleculas de etileno. En esta reaccion el enlace doble de cada 
molecula de etileno "se abre" y dos de los electrones que originalmente formaban 
este enlace se utilizan para formar nuevos enlaces sencillos C—C con otras dos 
moleculas de etileno: 




H H H H H H 


H 




H 


H 


H 


H 


H H H H H H 


Etileno 


Polietiieno 




La polimerizacion que ocurre por el acoplamiento de monomeros a traves de sus 
enlaces multiples, se conoce como polimerizacion por adicion. 
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Podemos escribir la ecuacion para la reaccion de polimerizacion de la siguiente 
forma: 


/i ch 2 =ch 2 


c—c 


H H 

u -'ll 
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Aqui n representa al numero mas grande, que puede ir de cientos a miles, de 
moleculas de monomero (en este caso de etileno) que reaccionan para formar una 
molecula de polimero grande. Dentro del polimero una unidad de repeticion (la 
unidad que aparece entre corchetes en la ecuacion 12.4) aparece a lo largo de toda 
la cadena. Los extremos de la cadena finalizan con enlaces carbono-hidrogeno o 
algun otro enlace, de tal forma que los carbonos finales tengan cuatro enlaces. 

El polietileno es un material muy importante; la demanda en Norte America es 
de aproximadamente 40 mil millones de libras por ano. Aunque su composicion 
es sencilla, no es fScil sintetizar un polimero. Las condiciones necesarias para fa- 
bricar este polimero comercialmente util fueron identificadas despues de muchos 
a nos de investigacion. En la actualidad se conocen muchas formas distintas de po¬ 
lietileno, que varian mucho en sus propiedades fisicas. Los polimeros con otras 
composiciones qufmicas proporcionan una variedad todavia mayor en cuanto a 
propiedades fisicas y qufmicas se refiere. La tabla 12.5 ▼ presenta otros tipos co- 
munes de polimeros obtenidos mediante la polimerizacion por adicion. 


1 TABLA 12.5 ■ Polimeros de importance comercial 


Polimero Estructura 

Usos 


Polimeros poradicidn 

Polietileno Peliculas, empaques, botellas 


Polipropileno 


Poliestireno 


Cloruro de polivinilo 


Polimeros porcondensacirin 
Poliuretano 



-Pc— NH— R—NH— c—o— R’—( 

I 11 

L° 

R, R' = —CH 2 —CH 2 — (por ejemplo) 


-C—O—R'—Ol- 

11 I 

° -L 


Utensiiios de cocina, fibras, aparatos domdsticoa 


Empaques, redpientes desechables para alimentos, 
aislamiento 


Empalmes de tuberias, pelicula transparente para 
em pa car carries 


"Espuma" para el relleno de muebles, aislamiento 
por aspersi6n, partes automotrices,calzado, 
impermeabiliz antes 


Po lietile n te retta la t o 
(un poli£ster) 


Nylon 6,6 


Policarbonato 


--o— ch 2 —ch 2 —o—C 
II 

O 



--NH-(-CH -)-NH—C—(CHJ —C : 

26 II 24 II 
o o 


Cueidas para llantas,cinta magn&ica, ropa, 
botellas para bebidas 

Enseres domesticos, ropa, alfombras, hilos de 
pescar, cerdas para cep ill os dentales 


Cafas irrompibles, CDs, DVDs, ventanas a prueba 
de balas, invemaderos 
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La Quimica tn accidn 


RECICLAJE DE PLASTICOS 


S i observa el fbndo de un redpiente de plistico, es probable que 
vea un sfmbolo de redclar con un numero, como se apreda en 
la figura 12.23 ►. El numero que esta dentro del simbolo de rea- 
dar y la abreviatura que esta abajo indican el tipo de polimero con 
el que se fabric^ el redpiente, como se resume en la tabla 12.6V (las 
estructuras quimicas de estos polimeros aparecen en la tabla 12-5). 
Estos simbolos hacen posible separar los redpientes de acuerdo 
con su composiddn. En general, entre mas bajo es el numero, ma¬ 
yor resulta la fadlidad con que el material puede redclarse. 


TABLA 12.6 ■ Categories utilizadas para redclar materiales 
poiim^ricos en Estadaa Unidos 


Numero 

Abreviatura 

Polimero 

1 

PET o PETE 

Polie tilen t ere fta la t o 

2 

HOPE 

Polietileno da alta densidad 

3 

VoPVC 

Cloruro de polivinilo (PVC) 

4 

LDPE 

Polietileno de baja densidad 

5 

PP 

Polipropileno 

6 

PS 

Poliestireno 



▲ Fiqura 12.23 Simbolos de reclclaje. 

La mayorfa de los redpientes de pl£stico 
fabricados en la actualidad tienen un simbolo 
de recidaje impreso en ellos, el cual indica 
el tipo de polimero utilizado para elaborar el 
redpiente y la fadlidad con que se recida 
dicho polimero. 


Un segundo tipo de reaccion general utilizada para sintetizar los polimeros 
importantes comerdalmente es la polimerizarion por condensation. En una reaction 
por condensation se unen dos mold: u las para forma r una mo Id: u la grande me- 
diante la elimination de una molecula pequena como la de H 2 0. Por ejemplo, una 
amina (un compuesto que contiene el grupo —NHJ reactionary con un acido car- 
boxflico (un compuesto que contiene el grupo —COOH) para formar un enlace 
entre el N y elC junto con la formacion de H 2 0. 


H O HO 

l - II i ll 

—N-t-H + H—O—C-- —N—C— + hhO 



Los polimeros forma dos a partir de dos monomeros distintos se conocen co¬ 
mo copolimeros. Para la formacion de muchas moleculas de nylon, una diamina (un 
compuesto con un grupo —NH 2 en cada extremo) se hace reaccionar con un didcido 
(un compuesto con un grupo —COOH en cada extremo). Por ejemplo, el nylon 6,6 
se forma cuando una diamina que tiene seis atomos de carbono y un grupo amino 
en cada extremo se hace reaccionar con acido adipico, el cual tambien tiene seis Sto- 
mos de carbono. 


H H O O 

II ll ll 

ii H—N-f-CH 2 ijN—H + ii HOC -f-CH 2 ijCOH 


Diamina 


Acido adipico 


H HO O 

I I II II 

-N<CH 2 ) 6 N— C(CH 2 ) 4 C j^ + 2n H,0 
Nylon 6,6 


[ 12 . 6 ] 
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▲ Flgura 12.24 Un segmento de una 
cadena de polletlleno. El segmento que 
aparece aquf consiste en 28 itomos de 
carbono. En el easo de los polietilenos 
comerciales las longitudes de la cadena 
varfan de 10 3 a 10 s unidades de CH 2 . 
Como vemos en esta ilustrackSn, las 
cadenas son flexibles y pueden enrollarse y 
torcerse de forma aleatoria, to cual drfkulta 
apreciar los 28 carbonos en esta imagen. 


Regiones ordcnadas 



A Flgura 12.25 Interacclones entre 
cadenas de polfmeros. En las regiones 
circuladas, las fuerzas que operan entre 
segmentos de cadenas polim£ricas 
adyacentes dan lugar a un ordenamiento 
anilogo al de los cristales, aunque menos 
regular. 


Una reaccion de condensacion ocurre en cada extremo de la diamina y del £cido. 
Los componentes del H 2 0 se separan, y los enlaces N—C se forman entre las mo- 
leculas. La tabla 12.5 presenta al nylon 6,6 y algunos otros polfmeros comunes que 
se obtienen mediante polimerizacion por condensacion. Observe que estos polfme- 
ros tienen esqueletos que contienen atomos de N o de O, as! como atomos de C. En el 
capftulo 25 veremos que las protefnas, el ADN y el ARN tambien son polfmeros por 
condensacion. 


PltNSELO un poco 


^Serfa posible sintetizar un polfmero por condensacion unicamente a partir de esta 
molOcula? 


O 

H 2 N—C—°— H 


Estmcturas y propiedades fisicas de los polfmeros 

Las formulas estructurales sencillas dadas para el polietileno y otros polfmeros son 
enganosas. Debido a que cuatro enlaces rodean a cada £tomo de carbono en el po¬ 
lietileno, los atomos presentan un arreglo tetraedrico, por lo que la cadena no es tan 
recta como la hem os representado. Ademas, los atomos estan relativamente lib res 
para girar en tomo a los enlaces sencillos C—C. Por lo tanto, en lugar de ser rectas y 
rfgidas, las cadenas son muy flexibles, se doblan con facilidad (Eigura 12.24 ◄). La 
flexibilidad de las cadenas moleculares ocasiona que todo el material polimerico 
sea muy flexible. 

Tanto los polfmeros sinteticos como los naturales generalmente consisten en 
una coleccion de rmcromoUculas (moleculas grandes) de pesos moleculares dife- 
rentes. De acuerdo con las condiciones de formacion, los pesos moleculares pueden 
aba rear un amplio intervalo o estar muy cercanos a un valor promedio. En parte de- 
bido a esta distribucion de los pesos moleculares, los polfmeros son materiales muy 
amorfos (no crista linos). En lugar de presen tar una fase crista lina bien definida con 
un punto de fusion preciso, los polfmeros se ablandan en un intervalo de tempera- 
turas. Sin embargo, pueden tener un orden de corto a lea nee en algunas partes del 
solido, con cadenas alineadas en arreglos regulares, como muestra la figura 12.25 <. 
El alcance de tal ordenamiento se representa mediante el grado de mstalinidad del 
polfmero. El estiramiento mecanico o la tension para alinear las cadenas cuando 
un polfmero fundido se estira a traves de agujeros pequenos, con frecuencia poten- 
cia la cristalinidad del polfmero. Las fuerzas intermoleculares entre las cadenas de 
polfmeros las mantienen unidas en las regiones cristalinas ordenadas, lo que hace 
al polfmero mas denso, mis duro, menos soluble y mas resistente al calor. La tabla 
12.7 ▼ muestra como cambian las propiedades del polietileno conforme aumenta el 
grado de cristalinidad. 

La estructura lineal sencilla del polietileno es conveniente para las interac- 
ciones intermoleculares que dan lugar a la cristalinidad. Sin embargo, el grado 
de cristalinidad del polietileno depende en gran medida de la masa molecular 


TABLA 12.7 ■ Propiedades del polietileno como una funciin de la cristalinidad 





Cristalinidad 


55% 

62% 

70% 

77% 

85% 

Punto de fusidn (°C) 

109 

116 

125 

130 

133 

Densidad (g/cm 3 ) 

0.92 

0.93 

0.94 

0.95 

0.96 

Rigidez* 

25 

47 

75 

120 

165 

limite elastico* 

1700 

2500 

3300 

4200 

5100 


'Estos result ad os murstran que la fuerza mecinira del polfmero aumenta cuando aumenta la crista linidad Las 
unidades fisicas de las pruebas de rigidez son psi X 10~* (psi — Libras porpulgada cuadrada]; las que correspon- 
den a las pruebas de limite elastico son psi. La explicacidn del significado exacto y la importanda de estas pruebas 
van mis alii deeste libro. 
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(a) (b) 

A Flgura 12.26 Dos tlpos de polietileno. (a) llustracidn esquemitica de la estmctura del 
polietileno de baja densidad (LDPE) y bolsas para el alma ten amiento de alimentos e lab orad as eon 
una pelkula de LDPE. (b) llustracidn esquemitica de la estiuctura del polietileno de alta densidad 
(HOPE) y reeipientes elaborados eon dste. 


pro medio. La polimerizacion da como resultado una mezcla de macromoleculas 
con valores distintos deny por lo tanto con masas moleculares diferentes. El llama- 
do polietileno de baja densidad (LDPE) utilizado para la forma cion de pelfculas y 
laminas tiene una masa molecular pro medio del orden de 10 4 uma y presenta una 
ramification importante en la cadena. Es decir, hay cadenas laterales que salen de 
la cadena principal del potimero, parecidas a los ramales que divergen de una ti¬ 
nea principal de ferrocarril. Estas ramificaciones inhiben la forma cion de regiones 
crista lirtas, y asf reducen la densidad del material. El polietileno de alta densidad 
(HDPE), que se utitiza para fabricar botellas, bidones y tuberias, tiene una masa 
molecular promedio del orden del# uma. Esta forma tiene menos ramificaciones 
y, por lo tanto, un mayor grado de cristalinidad. El polietileno de baja y alta densidad 
se ilustran en la figura 12.26 a, donde el alto grado de ramificacion del de baja den¬ 
sidad puede verse claramente. Por lo anterior, las propiedades del polietileno 
pueden "ajustarse" variando la longitud promedio, la cristalinidad y la ramifica¬ 
tion de las cadenas, lo que lo hace un material muy versatil. 


pUnselo UN POCO 


Tanto el punto de fusi6n como el grado de cristalinidad disminuyen en los copoti- 
meros hechos de mondmeros de etileno y acetato de vinilo, conforme aumenta el por- 
centajede acetato de vinilo. Sugiera una explicacidn. 


H 

H 


v y=r / 
/* ~\ 


H 


H 


CH,=CH 

I 

OCCHi 

II ' 
o 


Etileno 


Acetato de vinilo 
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▲ Figura 12.27 Entreonuzamlento de 
cadenas de polfmeros. Los grupos 
de entrecmzamiento (no(o) restringen los 
movimientos relatives de las cadenas de 
polfmeros, lo que hace que el material sea 
mis dura y me nos flexible que cuando ios 
entrecruzamientos no estin presentes. 


Es posible agregar diversas sustancias a los polimeros para darles proteccion 
adicional contra los efectos de la luz solar o contra la degradacion por oxidacion. 
Por ejemplo, las sales de manganeso(II) y las de cobre(I), en concentraciones tan 
bajas como 5 X 10 4 % mol son agregadas al nylon para darles proteccion de la luz 
y la oxidacion, y para ayudarles a mantener su blancura. Ademis, las propiedades 
fisicas de los materiales polrmericos pueden modificarse en gran medida agregan- 
do sustancias con masas moleculares bajas, llamadas plastificante s, para reducir el 
grado de las inieracciones entre las cadenas y asi lograr que el polimero sea mis 
flexible. Por ejemplo, el cloruro de polivinilo (PVC) (Tabla 12.5) es un material duro 
y rigido con una masa molecular elevada que se utiliza para fabricar tuberias de 
drenado domestico. Sin embargo, cuando se combina con una sustancia adecuada 
de masa molecular mis baja, forma un polimero flexible que puede utilizarse para 
fabricar botas para lluvia y partes de munecas. En algunas apHcaciones los plastifi- 
cantes de un objeto plistico pueden perderse con el tiempo por efecto de evapo- 
racion. Cuando ocurre esto, el plistico pierde su flexibilidad y se hace susceptible a 
fracturarse. 

Los polimeros pueden hacerse mis rigidos si se introducen enlaces quimicos 
entre las cadenas del polimero, como muestra la figura 12.27 < La formacion de 
enlaces entre las cadenas se conoce como oitrecruzamiento o enlaces cruzados. A 
mayor numero de entrecruzamientos en un polimero, mis rigido seri el material. 
Mientras que los materiales termoplisticos consisten en cadenas de polimeros inde- 
pendientes, los termoestables se entrecruzan cuando se calientan; los entrecruza¬ 
mientos les permite mantener sus formas. 

Un ejemplo importante de entrecmzamiento es la vulcanization del caucho 
natural, un proceso descubierto por Charles Goodyear en 1839. El caucho natural se 
forma a partir de una resina liquida que se obtiene de la corteza interior del irbol 
Hevea brasiliensis. Quimicamente, el caucho es un polimero del isopreno, C^Hg. 


CH \ / H 
(»+2> V-c; —* 

ch/ \h 2 

Isopreno 

CH) II I'CH) H 

\ / \ / 

c=c c=c 

/ \ . / \ 


ch 2 


ch 2 --ch 2 


CH,—CH 


CH) H 

V=r y 

/ \ 


CH, 


Caucho 
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Debido a que la rotacion alrededor de los enlaces dob les carbono-carbono no ocurre 
con facilidad, la orientacion de los grupos enlazados a los carbonos es rigida. En el 
caucho natural, las longitudes de la cadena se encuentran del mismo lado del enlace 
doble, como muestra la ecuacion 12.7. Esta forma se conoce como as -poliisopreno; 
el prefijo cis- se deriva de la frase latina que significa "de este lado". 

El caucho natural no es un polimero util debido a que es demasiado blando y 
demasiado reactivo quimicamente. Goodyear descubrio por accidente que al agre¬ 
gar azufre al caucho y despues se calienta la mezcla hace que el caucho sea mis 
duro y se reduce su susceptibilidad a la oxidacion o a otro ataque quimico. El azufre 
cambia el caucho en un polimero termoestable por el entrecmzamiento de las cade¬ 
nas de polimero a traves de reacciones en algunos de los enlaces dobles, como 
muestra esquemiticamente la figura 12.28 ►. El entrecmzamiento de un 5% de los 
enlaces dobles crea un caucho flexible y elistico. Cuando el caucho se estira, los en¬ 
tree ruz a mientos ayudan a evitar que las cadenas se deslicen, por lo que el caucho 
mantiene su elasticidad. 
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(a) 


H EJERCICIO RESUELTO 12.4 Estequlometrfa de entrecruzamlentos 

Si suponemos cuatro atomos de azufre por cada conexi6n entrecruzada, ^cual es la masa 
de azufre por gramo de isopreno, CjHa, que se requiere para establecer un entrecruzamien- 
to como el que ilustra la figura 12 28, con un 5% de unidades de isopreno en el caucho? 


SOLUCldN 

Analisls: Se nos pidecalcular la masa deazufre requerida por gramo de isopreno. 
Estrategla: Debemos evaluar la relacidn de atomos de azufre con respecto a las unida¬ 
des de isopreno basandonos en la figura 12.15; despu£s debemos escalar la masa reque¬ 
rida de azufre para tomar en cuenta el 5%de enlaces entrecruzados. 

Resolucion: Podemos ver en la figura que cada entrecruzamiento involucra ocho atomos 
de azufre por cada dos unidades de isopreno; esto significa que la relaci6n de S con respec¬ 
to al C 5 H a es cuatro. De este modo, con el 5% (0.05) de unidades de isopreno entre- 
cruzadas, tenemos 


/ImolCsHgX/ 4 mol S \/32.1gS\ 

<10 ^ 5 H 8 ). II T ^^)( T ^)(0.05) = 0.09 gs 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Esperaria que las propiedades del caucho vulcanizado v aria ran al aumentar el porcenta- 
je de azufre? Explique su respuesta. 

Rtspuesta: El caucho seria mis duro y men os flexible si el poreentaje de azufre aumen- 
tara, debido a un a urn en to en el grado de entrecruzamientos, lo cual enlaza de forma cova- 
lente a las cadenas del polimero. 


(b) 

A Rgura 12.28 Vukanlxaclbn del 
caucho. (a) En un caucho natural 
polimirico, hay enlaces dobles carbono- 
carbono a intervalos regulares a lo largo 
de la cadena, como se muestra en la 
ecuacidn 12.7. (b) Se han adicionado 
cadenas de cuatro itomo de azufre entre 
dos cadenas polimiricas por la apertura de 
un enlace doble carbono-carbono en cada 
cadena. 


12.7 BIOMATERIALES 


Los materiales sinteticos modem os se utilizan cada vez mas en aplicaciones me¬ 
dic as y biologicas. Para los propositos de nuestra explicacion en este capitulo, un 
biomaterial es cualquier material que tiene una aplicacion biomedica. El material 
podria tener un uso terapeutico, por ejemplo # en el tratamiento de una herida o una 
enfermedad. O podria tener un uso en el diagnostic como parte de un sistema 
para identificar una enfermedad o para monitorear una cantidad como el nivel de 
glucosa en la sangre. Ya sea de uso terapeutico ode diagnostic el biomaterial esti 
en contacto con los fluidos biologicos, y este material debe tener propiedades que 
cumplan con las demandas de dicha aplicacion. Por ejemplo, un polimero que se 
utiliza para formar lentes de contacto desechables debe ser suave y tener una su- 
perficie humeda, mientras que el polimero utilizado para rellenar una cavidad den¬ 
tal debe ser duro y resistente a la humedad. 
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La ciuimica en accidn 


HACIA EL AUTOMOVIL DE PLASTICO 


S e piied en formular y procesar much os pollmeros para que ten- 
gan sufiriente fuerza estructural, rigidez y estabilidad ante el 
calor para reemplazar a I os me tales, el vidrio y otros materiales en 
una gran variedad de aplicadones. Por ejemplo, el revestimiento 
de los motores eldctricos y los a para t os de cocina como las cafe- 
teras y los abrelates se forman de manera comun mediante poll¬ 
meros formulados espedalmente. Los poUmeros de ingenierfa se 
producen para las aplicadones particulares a traves de la elecd6n 
de pollmeros, mediante la combinad6n de 6stos y las modifica- 
dones en las etapas de su prooeso. Por lo general tienen un menor 
cos to o un desempefio superior sob re los materiales a los que 
reemplazan. Ademis, la forma y el color de las partes indivi- 
duales y su ensamblado para formar el producto final con fre- 
cuenda son mis fa riles. 



▲ Figura 12.29 Motores de pUstko. El multiple de la entrada 
de admisi6n de algunos motores Ford esti for mad o de nylon. 



El automdvil mode mo propordona much os ejemplos de lo 
que la incursidn de los pollmeros de ingenierla ha hecho por el 
disefto y la construcddn automotriz. Hace mucho tiempo que los 
in ter i ores de los automdviles estan formados prinripalmente por 
plisticos. A lo largo del desarrollo de materiales de alto desem- 
peflo se han logrado progresos significadvos en la in trod ucddn de 
los pollmeros de ingenierla como componentes del motor y como 
partes de la carrocerla. Por ejemplo, en la figura 12.29 < aparece el 
multiple de la entrada de admisidn de una serie de motores para 
camion etas y vagonetas Ford- El uso de un pollmero de ingenierla 
en esta aplicaddn ahorra maquinado y varios pasos de ensambla¬ 
do. El multiple, que esti hecho de nylon, debe ser eatable a alias 
tempera turas. 

Tambi^n es posible moldear partes de la carrocerla del au- 
tom6vil con los pollmeros de ingenierla. Por lo general, los com¬ 
ponentes formados a partir de pollmeros de ingenierla son men os 
pesados que los componentes a los que reemplazan, de esta ma¬ 
nera aumenta el ahorro de combustible. Por ejemplo, los guarda- 
fangos del Beetle de Volkswagen (Figura 12 JO 4 ) estan fabricados 
con nylon reforzado con un segundo pollmero, iter poli/enllico 
(PPE), el cual tiene la siguiente estructura: 


-©-°- °- -(O}- 0 - 


Debido a que el pollmero de iter polifenllico es lineal en 
hjgar de rigido, el PPE le confiere rigidez y permanenda de la 
forma. 

Una gran ventaja de la mayorla de los pollmeros de inge¬ 
nierla sob re los metales es que evitan la necesidad de las costosas 
etapas de fabricacidn para la protecci6n contra la corrosiin. Ade- 
mis, algunas fdrmulas de los pollmeros de ingenierla permiten la 
fabricacidn junto con el color integrado, lo que elimina los pasos 
de pintura (Figura 12 31 ▼). 



A Figura 12.30 Guardafangos de plistko. Ios guardafangos 
de este Beetle de Volslcwagen estin hechos de Noryl GTX de General 
Electric, un material compuesto de nylon y de iter polrfenflico. 


A Figura 12.31 Una camloneta en su mayorla pliitka. Esta 
camioneta contiene manijas para las puertas y parachoques hechos 
de plistico policarbonato-polibutileno. Los pigmentos de color se 
incorporan durante la fabricacidn del plAstico, lo que evita la 
necesidad de pintarlo. 
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Caractensticas de los biomateriales 


Biocompatibilidad 

Compatible con los 
(ejidos y fluidos 
del cuerpo 


Las caracteristicas mis importantes que influencian la 
eleccion de un biomaterial son la biocompatibilidad, los 
requerimientos fisicos y los requerimientos qufmicos, 
como se puede observar en la figura 12.32 ►. A continua¬ 
tion expbcaremos cada una de estas caracteristicas: 

Los organismos vivos, particularmente los animales 
superiores, tienen un complejo sistema de proteccion con¬ 
tra las in v a si ones de otros organismos. Nuestros cuerpos 
tienen una capacidad extraordinaria para determinar si 
un objeto pertenece al propio material del cuerpo o si es 
ajeno a este. Cualquier sustancia extrana al cuerpo tiene 
el potencial de generar una respuesta del sistema in- 
munologico. Los objetos de tamario molecular se unen a 
los anticuerpos y de esta forma son eliminados, mientras 
que los objetos mas grandes inducen una respuesta in- 
fla materia. Algunos materiales son mas biocompatibles 
que otros; es decir, se integran con mayor facilidad al 

cuerpo sin provocar una respuesta inflamatoria. Los factores determinantes mas 
importantes en la biocompatibilidad de una sustancia son su naturaleza quimica y 
la textura ffsica de su superficie. 

Con frecuencia, las propiedades ftsicas de un biomaterial deben cumplir con 
requisites muy estrictos. Los tubos que se utilizan para reemplazar los vasos san- 
guineos defectuosos deben ser flexibles y no deben colapsar al doblarse o someterse 
a otras distorsiones. Los materiales utilizados en los reemplazos de articulaciones 
deben ser resistentes al desgaste. Una valvula artificial para elcorazon debe abrirse 
y cerrarse entre 70 y 80 veces por minuto, dia tras dia, durante muchos anos. Si la 
valvula tiene una expectativa de vida de 20 anos, tendra que abrirse y cerrarse 
aproximadamente 750 millones de veces! A diferencia de la falla de una valvula en 
un motor de automovil, la falla de una valvula cardiaca puede ser de consecuencias 
fatales para la persona que la posea. 

Las propiedades quimicas de un biomaterial son tambien de importancia vital. 
Los biomateriales deben ser de grado m&dko, lo que significa que deben ser aprobados 
para su uso en cualquier aplicacion medica. Todos los componentes presentes en un 
biomaterial de grado medico deben permanecer inocuos durante toda la vida de la 
aplicacion. Los polimeros son biomateriales importantes, pero la mayoria de los 
materiales polimericos co mere ia les contienen contaminantes como monomeros que 
no reaccionamn, rellenos o plastificantes, y antioxidantes u otros estabilizadores. Las 
pequenas cantidades de materiales extemos presentes en el polfmero HDPE utiliza- 
do para envasarleche (Figura 12.26) no representa un peligro para dicha aplicacion, 
pero si pudiera serlo si el mismo material plistico se implantara en el cuerpo. 


Requerimientos fisicos 

Resistencia 
Flexibilidad 
Dureza 



Dispositivo implantado 

% 


Requerimientos quimicos 

No toxico 
No reactivo 
o biodegradable 


A Figura 12.32 llustraclAn 
esquemitlca de un dispositivo 
artificial Implantado en un sistema 
Mol6glco. Para que funcione con £xito, 
el dispositivo debe ser biocompatible 
con su entomo y cumplir con los 
requerimientos fisicos y quimicos 
necesarios, algunos de los cuales 
aparecen con prop6sitos ilustrativos. 


Biomateriales polimericos 

Se han desarrollado polimeros especializados para una gran variedad de aplica- 
dones biomedicas. El grado con el que el cuerpo acepta o rechaza al polimero ex¬ 
tra no esta determinado mediante la naturaleza de los grupos atomicos a lo largo de 
la cadena y las posibilidades de interaccion con las moleculas propias del cuerpo. 
Nuestros cuerpos estan compuestos en su mayoria por biopolfmeros como las pro- 
teinas, los polisacaridos (azucares) y polinucleotidos (ARN, ADN). En el capitulo 25 
aprenderemos mis acerca de estas moleculas. Por ahora, podemos simplemente ob¬ 
servar que los polimeros propios del cuerpo tienen estructuras complejas, con grupos 
polares a lo largo de la cadena del polimero. Por ejemplo, las proteinas, son cadenas 
largas de aminoacidos (los monomeros) que han forma do un polimero por conden- 
sacion. La cadena de proteinas tiene la siguiente estructura: 

"HO HO HO 

i ii I ll l li 

--C—C— N—C—C— N—C— C—N-- 

I II II I 

R, H R 2 H R^ H 

“ “ tl 

en donde R representa a un grupo pequerio de atomos [es decir, —CH3, —CHfCHg)^ 
etcetera] que varia a lo largo de la cadena. En los seres humanos se utilizan 
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20 aminoacidos distintos en combinaciones diferentes para formar protefnas. En con- 
traste, los polfmeros sinteticos son mas sencillos, formados por una sola unidad de 
repeticion o quiza dos unidades de repeticion diferentes, como explicamos en la 
seccion 12.6. Esta diferencia en la complejidad es una de las razones por las que el 
cuerpo identifica a los polfmeros como objetos extemos. Otra razon es que la cade- 
na podria tener pocos o ningun grupo polar que interactive con el medio acuoso del 
cuerpo. «*=> (Seccion 11.2) 

En la seccion 12.6 aprendimos que los polfmeros pueden caracterizarse por sus 
propiedades fisicas. Los elastomeros se utilizan como biomateriales para tubos fie- 
xibles sobre los conductos de los marcapasos cardiacos implantados y en los 
cateteres (tubos implantados dentro del cuerpo para administrar un medicamento o 
para drenar fluidos). Los termoplasticos, como el polietileno o el poliester, son uti- 
lizados como membranas en las maquinas de dialisis sangufnea y como reemplazo 
de vasos sanguine os. Los plasticos termofijos tienen usos limitados pero impor- 
tantes. Debido a que son duros, inflexibles y de alguna manera quebradizos, con 
frecuencia se utilizan en los dispositivos dentales o aplicaciones ortopedicas, como 
en los reemplazos de articulaciones. Por ejemplo, para obturar una caries, el den- 
tista puede compactar algo de material en la cavidad, y despues iluminar el material 
con una lampara ultravioleta. La luz inicia una reaccion fotoqufmica que forma un 
polfmero termofijo duro y con alto grado de entrecruzamientos. 



▲ Figura 12.33 Un disco de vilvula 
cardiaca. Conocida como vilvula de 
St Jude, este dispositivo fue llamado asi por 
el eentro medico en el que se desarrolld. 

Las superficies de la valvula estin cubiertas 
con carbono pirolftico. La vilvula se fija al 
tejido circundante mediante un anillo de 
Dacron® que se cose. 


Reparacion del corazon 

El termino cardiovascular hace referenda al corazon, la sangre y a los vasos sanguf- 
neos. Por supuesto, el corazon es un organo absolutamente esencial. Un organo de 
un donante puede reemplazar un corazon que fa 11a por completo. Pero aproxi- 
madamente 60,000 personas sufren de insuficiencias cardiacas terminales cada ano 
en Estados Unidos, mientras que solo estan disponibles alrededor de 2500 cora- 
zones dona dos para transplante. Se han hecho muchos intentos, y se siguen hacien- 
do hasta ahora, para producir un corazon artificial que pueda servir un periodo 
largo como reemplazo del organo natural. No concentraremos nuestra atencion en 
estos esfuerzos, excepto para destacar que los resultados recientes son bastante 
prometedores. 

Con frecuencia sucede que solamente parte del corazon, como la valvula aorti- 
ca, falla y necesita reemplazarse. La reparacion se puede realizar mediante el uso de 
tejido extemo (por ejemplo, una valvula del corazon deun cerdo) o una valvula car- 
diaca mecanica implantada para reemplazar a la enferma. Cada ano sellevan a cabo 
alrededor de 250,000 procedimientos de reemplazo de valvulas en todo el mundo. 
En Estados Unidos cerca del 45% de los procedimientos involucran una valvula 
mecanica. La valvula que mas se utiliza aparece en la figura 12.33 ◄. Cuenta con dos 
discos semicirculares que se mueven para permitir el flujo de la sangre en la direc- 
cion desea da cuando el corazon bombea. Entonces los discos se juntan para formar 
un sello para evitar el flujo de la sangre en la otra direccion. 

Resulta vital disminuir al rmnirno la perturbacion de los fluidos cuando la san¬ 
gre pasa a traves de los dispositivos artificiales. La aspereza de la superficie en el 
dispositivo provoca hemdlisis , la ruptura de los globulos rojos. Ademas, la aspereza 
de la superficie puede ocasionar que bacterias invasoras se adhieran y formen co- 
lonias. Por ultimo, las superficies asperas propician tambien la coagulacion de la 
sangre, la cual forma un trombo o coagulo sangufneo. De esta manera, aunque 
pudieramos tener una excelente pieza de maquinaria desde elpunto de vista meca- 
nico, la valvula cardiaca pudiera no ser adecuada para un implante a largo plazo. 
Para disminuir al minimo los coagulos sangufneos, los discos en la valvula cardiaca 
deben tener una superficie lisa y qufmicamente inerte. 

Un segundo desaffo en los implantes de valvulas cardiacas es la instalacion. 
Como aparece en la figura 12.33, el anillo retenedor que forma el cuerpo de la val¬ 
vula esta cubierto con una malla de fibra. El material elegido es el Dacron®, una 
marca registrada de DuPont para la fibra formada mediante polietilentereftalato 
(PET, un poliester, tabla 12.5). La malla actua como una rejilla sobre la cual pueden 
crecer los tejidos del cuerpo, de manera que la valvula se incorpore a su entomo. 
El tejido crece a traves de la malla de poliester, cosa que no sucede con muchos otros 
plisticos. Aparentemente, los grupos funcionales polares, que contienen oxfgeno a 
lo largo de la cadena de poliester generan las interacciones de atraccion para faci- 
litar el crecimiento del tejido. 
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Injertos vasculares 

LJn injerto vascular es el reemplazo de un segmento de los vasos sanguine os enfer- 
mos. Cuando es posible, los vasos sanguineos enfermos se reemplazan con vasos 
tornados del propio cuerpo del paciente. Cuando este procedimiento no es factible, 
se deben utilizar materiales artificiales. El Dacron® se utiliza como reemplazo para 
las arterias de dia metros grandes alrededor del corazon. Para este proposito, se le 
da una forma tubular tejida aplastada como se muestra en la figura 12.34 ►. El tubo 
tiene esta forma para que pueda doblarse sin provocar una disminucion importante 
de su drea de section transversal. El injerto se debe integrar con el tejido circundante 
una vez instalado. Por lo tanto debe tener una estructura abierta, con poros de 
aproximadamente 10 /im de diimetro. Durante el proceso de cicatrization, crecen 
capilares sanguineos en el interior del injerto y se forman tejidos nuevos en toda 
su extension. De manera similar, para los injertos vasculares de menor dia metro en 
las extremidades se utiliza el politetrafluoroetileno [—(CF^CFJn]. 

Lo ideal es que la superfide interior del injerto se recubrira con el mismo tipo de 
celulas que recubren al vaso nativo, pero este proceso no ocurre con los materiales 
disponibles en la actualidad. En su lugar, la superfide interior del tubo se reconoce 
como un elemenio extemo a la sangre. Las plaquetas, que son componentes que tircu- 
lan por la sangre, por lo general tienen la funrion de sellar las heridas en las paredes de 
los vasos. Desafortunadamente, las plaquetas tambien se adhieren a lassuperfides ex- 
temas y provocan la coagulation de la sangre. La busqueda de recubrimientos mas 
biocompatibles para los injertos se encuentra en un area de investigation activa, pero 
hasta la fecha existe el riesgo latente de la formation de coagulos sanguineos. Otro 
problema frecuente es el crecimiento excesivo de tejido en la intersection del injer- 
to con el vaso sanguineo nativo. Debido a la posibilidad de formacion de coagulos 
sanguineos, los pacientes que han recibido valvulas cardiacas artificiales o injertos 
vasculares deben tomar medicamentos anticoagulantes de manera permanente. 



▲ Figura 12.34 Un ln|«rto vascular 
de Dacron®. Injertos como £ste se utiILzan 
en la cirogfa de arterla coronaria. 


Tejido artificial 

El tratamiento de pacientes que perdieron una cantidad importante de tejido en la 
piel (por ejemplo, pacientes quemados o aquellos que tienen ulceras en la piel) es 
uno de los problemas mas diffciles de la medicina terapeutica. En la actualidad, se 
puede emplear la piel cultivada en el laboratorio para reemplazar los injertos en di- 
chos pacientes. De manera ideal, la piel "artificial" se cultivaria a partir de las celu¬ 
las tomadas del paciente. Cuando este procedimiento no es posible, por ejemplo 
con victimas de quemaduras, las celulas del tejido provienen de otra fuente. Cuan¬ 
do la piel injertada no se forma a partir de las celulas propias del paciente, es nece- 
sario utilizar medicamentos que supriman el sistema inmunologico natural del 
cuerpo, o se deben realizar algunos pasos para modificar la lfnea de celulas nuevas 
para prevenir elrechazo del tejido. 

El desafio en el cultivo de tejido artificial es el de lograr que las celulas se or- 
ganicen a sf mismas como lo harfan en un sistema vivo. El primer paso para alcan- 
zar este objetivo es proporcionar una estructura adecuada en la cual puedan crecer 
las celulas, una que las mantenga en contacto entre sf y les permita organizarse. 
Dicha estructura debe ser biocompatible; las celulas se deben adherir a la estructura 
y diferenciarse (es decir, convertirse en celulas de diferente tipo) a medida que el 
cultivo crece. La estructura debe ser tambien mecanicamente resistente y biodegra¬ 
dable a traves del tiempo. 

Las estructuras mas exitosas han sido los copolfmeros de acido lactico y acido 
glicolico. La formacion de un copolfmero mediante una reaction de condensation 
aparece en la ecuacion 12.8. 
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ch 3 ch, 

Acido glicolico 

Acido lactico 


CopoHmero 


El copolfmero tiene enlaces polares carbono-oxfgeno en abundancia a lo largo de la 
cadena, lo que genera muchas oportunidades para las interacciones de enlaces por 
puente de hidrogeno. Los enlaces ester formados en la reaction de condensation 
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son suscepbbles de hidrolisis, la cual es justamente la reaccion inversa. Cuando el 
tejido artificial se implanta en el cuerpo, la estructura subyacente de copolimero se 
desintegra lentamente por hidrolisis mientras las celulas de tejido conbnuan su de- 
sarrollo y se fusionan con el tejido adyacente. En la figura 12.35 * se muestra un 
ejemplo de un producto para injerto cutineo (de piel). 

Hasta la decada de 1970, si tenia que acudir al doctor para que le hicieran unos 
puntos de sutura para cerrar alguna herida, tenia que volver posteriormente para 
queselosremovieran. Las costuras que se hacen para mantener uni do a 1 tejido vivo 
se conocen como suturas. Desde 1970, las suturas biodegradables estan disponibles. 
Despues de que las suturas se han aplicado al tejido, se disuelven poco a poco y no 
liberan productos daninos. Las suturas biodegradables actuales se hacen con 
copolimeros de acido lactico y acido glicolico, similares a los que acabamos de des¬ 
cribe, los cuales se hidrolizan lentamente con el tiempo. 

12.8 CRISTALES LIQUIDOS 

Casi todos los dispositivos electronicos, como las computado- 
ras portables, telefonos celulares, calculadoras y reproduc- 
tores de medios portables como iPods, benen que desplegar 
informacion en una pantalla. La mayoria de las pantallas elec¬ 
tronic as se basan en una de dos tecnologias: diodos de emi- 
sion de luz (LEDs) (Seccion 12.3) y pantallas de cristal liquido 
(LCDs). En esta seccion estudiaremos los principios molecu- 
lares que dan a los cristales liquidos sus propiedades opbcas 
especiales. 

Cuando un solido se calienta hasta su punto de fusion, la 
energia termica ana did a supera las atracciones intermolecu- 
lares que proporcionan orden molecular al solido. (Sec- 
don 11.1) El liquido que se forma se caracteriza por orienta- 
ciones moleculares aleatorias y un movimiento molecular 
considerable. En un liquido comun las moleculas no estan or¬ 
den a das (cero orden dimensional). Sin embargo, algunas sus- 
tancias presentan un comportamiento mas complejo cuando 
sus solidos se calientan. En lugar de un orden tridimensional 
que caracteriza a los solidos cristalinos, estas sustancias pre¬ 
sentan fases que benen un orden uni o bidimensional, lo que 
significa que las moleculas se alinean de tal forma que a pun- 
tan en una direccion (orden unidimensional) o se acomodan 
en capas (orden bidimensional). 

En 1888 Frederick Reinitzer, un botanico austriaco descubrio que un compues- 
to organico que estaba estudiando, el benzoato de colesterilo, tenia propiedades 
inusuales interesantes. Cuando se calienta, la sustancia funde a 145 °C para formar 
un liquido viscoso lechoso; despues, a 179 °C, el liquido lechoso de pronto se vuelve 
daro. Cuando la sustancia se enfria, ocurre el proceso inverso. El liquido claro se 
vuelve viscoso y lechoso a 179 °C (Figura 12.36 *), y el liquido lechoso se solidiHca 
a 145 °C. El trabajo de Reinitzer representa el primer informe sistemabco de lo que 
ahora conocemos como cristal liquido. 

En lugar de pasar directamente de la fase solida a la liquida cuando se calien¬ 
tan, algunas sustancias, como el benzoato de colesterilo, pasanporuna faseliquido- 
cristalina intermedia que bene parte de la estructura de los solidos y parte de la 
libertad de movimiento que poseen los liquidos. Debido a su ordenamiento parcial, 
los cristales liquidos pueden ser muy vise os os y poseer propiedades intermedias 
entre las de las fases solidas y liquidas. La region en la que presentan estas pro¬ 
piedades esta marcada por temperaturas de transicion muy marcadas, como en el 
ejemplo de Reinitzer. 

Desde la epoca de su descubrimiento, en 1888, hasta hace aproximadamente 
30 a nos, los cristales liquidos eran en su mayoria curiosidades de laboratorio. Aho¬ 
ra se emplean mucho como sens ores de presion y temperatura y en las pantallas 
de disposibvos el^ctricos como relojes digitales, telefonos celulares, calculadoras y 
▲ Figura 12.37 Dlsposltlvo computadoras portables (Figura 12.37*). Los cristales liquidos pueden ublizarse en 

kulimbrlco porta til con pantalla de estas aplicaciones debido a que las fuerzas interm olecul a res debiles que manbe- 

crlstal liquido. los LCDs pueden ser muy nen unidas a las moleculas de un cristal liquido pueden ser alteradas con facilidad 

delgados y ligeros. por cambios en la temperatura, presion y campos electricos. 




(a) (b) 


A Figura 12.36 Liquido y cristal liquido. (a) El benzoato de 
colesterilo fundido a una temperatura mayor que 179 °C. En esta 
regidn de temperatura, la sustancia es un liquido claro. Observe que es 
posible leer las graduaciones del vaso de precipitados que esti atris 
del tubo de ensayo. (b) Benzoato de colesterilo a una temperatura 
entre 179 °C y su punto de fusi6n, 145 °C. En este intervalo de 
temperaturas el benzoato de colesterilo existe como una fase 
Ifquido-cristalina lechosa. 



A Figura 12.35 Plel artificial 
preparada para utlllxarse como 
Injerto. Las victimas de quemaduras 
se benefician con estos polfmeros 
biocompatibles. 
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(a) Liquido normal 



(b) Cristal liquido 
nematico 


jiJlMlilbijJ 

M 

(c) Cristal liquido 
esmectico A 



(d) Cristal liquido 
esmectico C 


A Flgura 12.38 Ordenamiento en Las fasei Ifquldo-crlstallnas y un liquido normal (no liquldo-crlstallna). 

El ordenamiento se debe a las fuerzas intermoleculares. Los incisos (c) y (d) muestran fases esm^cticas; £stas difieren en los Angulos 
que las moleculas form an ton res pec to a las capas. 


Tipos de fases Ifquido-cristalinas 

Las sustancias que forman cristales Hquidos por lo general estan formadas por 
moleculas largas de forma aproximadamente cilfndrica. En la fase lfquida normal, 
estas moleculas se orientan de manera aleatoria (Figura 12.38(a) a|. En contraste, las 
fases Hquido-cristalinas presentan cierto ordenamiento de las moleculas. De acuer- 
do con la naturaleza del ordenamiento, los cristales Hquidos se clasifican como 
nematicos, esmectico s o colestericos. 

En la fase lfquido-cristalina nematica, las moleculas presentan un orde¬ 
namiento uni dimensional. Las moleculas se alinean a lo largo de sus ejes longitudi- 
nales (Figura 12.38(b)]. El arreglo de las moleculas es parecido al de un puna do de 
lapices cuyos extremos no estan alineados. En las fases Ifquido-cristalinas esmlcti- 
cas, las moleculas presentan un ordenamiento bidimensional; las moleculas se ali¬ 
nean a lo largo de sus ejes longitudinales y en capas [Figura 12.38(c, d)]. 

La figura 12.39 ▼ muestra dos moleculas que presentan fases Ifquido-cristalinas. 
Las longitudes de estas moleculas son mucho mayores que sus espesores. El enlace 
doble C—N y los anillos de benceno anaden rigidez a las moleculas en forma de 
cadena. Los anillos de benceno pianos tambien ayudan a que las moleculas se api- 
len unas con otras. Ademis, muchas moleculas lfquida&cristalinas contienen gru- 
pos polares que dan lugar a interacciones dipolo-dipolo y promueven el alinea- 
miento de las moleculas. > (Seccidn 11.2) De este modo, las moleculas se ordenan 
ellas mismas de forma muy natural a lo largo de sus ejes longitudinales. Sin embar¬ 
go, pueden rotar alrededor de sus ejes y deslizarse paralelamente entre sf. En las 
fases esmecticas, las fuerzas intermolecu la res entre las moleculas (como las fuer¬ 
zas de dispersidn de London, las atracciones dipolo-dipolo y los enlaces por puente 
de hidrogeno) limitan la capacidad de las moleculas para deslizarse unas sobre 
otras. 



A Flqura 12.39 Btructuras e lntervalos de temperature de cristal liquido de dos materlales liquldo-crlstallnos tiplcos. 

El intervalo de temperatura indica entre qu£ valores de temperature la sustancia presenta un comportamiento Ifquido-eristalino. 
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A Figura 12.40 Ordenamlento en tin 
crista I Ifiquldo coftesttrlco. (a) Las 

moleculas en capas sucesivas se orient an 
en un ingulo caracterlstico con respecto 
a las de las capas adyacentes para evitar 
interacciones repulsivas. (b) El resultado 
es un e]e en forma de tomlllo. 
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(b) 


La figura 12.40 < muestra el orde- 
namiento de la fase llquido-cristalina 
colest^rica. Las moleculas se alinean 
a lo largo de sus ejes longitudinales 
como en el caso de los cristales llqui- 
dos nemiticos, pero se acomodan en 
capas con las moleculas en cada pia¬ 
no, que dan vuelta ligeramente en re- 
lacion con las moleculas de los pianos 
de arriba y de abajo. Estos cristales 
Uquidos se 11aman asl debido a que 
muchos derivados del colesterol adop- 
tan esta estructura. La naturaleza espi- 
ral de los ordenamientos moleculares 
produce patrones de colores inusua- 
les ante la luz visible. Los cambios en 


la temperatura y presion modifican el ordenamiento y por tanto el color (Figura 
12.41 ◄). Los cristales Uquidos colestericos se han utilizado para dar seguimiento a 
los cambios de temperatura en situaciones en las que no es posible utilizar metodos 
convene ionales. Por ejemplo, pueden detec tar punt os calientes en los circuit os mi¬ 
croelectronic os, los cuales pueden senalar la presencia de defectos. Tambien pueden 
incorporarse en termometros para medir la temperatura cutanea de los beb^s. 



A Flgura 12.41 Cambio de color 
en un material liquldo cristallno 
coftesttrko como una funcl6n de la 
temperatura. 


H EJERCICIO RESUELTO 12.5 Propiedades de los cristales Uquidos 

^Cuil de las siguientes sustanrias tiene mayor probabilidad de presentar un compor- 
tamiento Uquido-cristalino? 

CH 3 

l 

ch 3 —ch 2 —c—ch 2 —ch 3 

ch 3 

(i) 

CH 3 CH 2 —^—N=N —^— C —^ h 3 

(ii) 


(pycH 2 -c-°- 


Na + 


(iii) 

SOLUCldN 

Anillsls: Te nemos tres moleculas con diferente estructura molecular, y se nos pide deter- 
minar si es probable que cualquiera de ellas sea una sustanria liquido-cristalina. 

Extra teg La: En cada caso debemos identificar las caracteristicas estructu rales que pudie- 
ran inducir un com porta mien to Uquido-cristalino en cada caso. 

Resokiclon: No es probable que la mol6cula (i) sea un Uquido-cristalino, ya que no tiene 
una estructura axial larga. La mol6cula (iii) es i6nica; los puntos de fusi6n generalmente 
elevados de los materiales i6nicos y la ausencia de un eje longitudinal caracterlstico hacen 
improbable que esta sustanria presente un comportamiento Uquido-cristalino. La mol^cu- 
la (ii) poseeeleje longitudinal caracterlstico y los tipos de caracteristicas estructurales que 
con frecuenria se aprecian en los cristales Uquidos (Figura 12.39) 

H EJERCICIO DE PRACTICA 


Sugiera una razdn por la cual la mol^cula siguiente, el decano, no presenta un compor¬ 
tamiento Uquido-cristalino: 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 


Rtspuesta: Debido a que pueden presentarse rotariones alrededor de enlaces sen rill os 
carbono-carbono, las moleculas cuyo esq u el e to cons is to predominantemente en enlaces 
senrillos C—C son demasiado flexibles; las moleculas tienden a enrollarse de forma alea- 
toria y por lo tanto no semejan barras. 
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La auimica rn acadn 


PANTALLAS DE CRISTAL LlQUIDO 


L os crista 1 m liquidos se emplean mucho en dispositivos LCD 
el£ctricamente controlados en relojes, calculadoras y panta¬ 
llas de computadoras, como muestra la figura 12 37. Estas apli¬ 
ca cion es son posibles debido a que a! aplicar un campo etectrioo 
se modifica la orientaddn de las moldculas del cristal liquido y 
por lo tanto se afeetan las propiedades dpticas del dispositivo. 

Los LCDs tienen una gran variedad de disefios, pero la es- 
tructura ilustrada en la figura 12.42V es tipica. Una capa delgada 
(5-20 fxm) de material Hquido-cristalino se col oca entre electro- 
dos de vidrio transparente que conducen la electriddad. La lu 2 
ordinaria pasa a travds de un polarizador vertical que permite 
s61o el paso de la luz en el piano vertical. A travds de un proceso 
especial las mo Id cu las de cristal liquido se orientan de tal forma 
que las moldculas que se encuentran en la placa frontal se orien¬ 
tan verticalmente, y aquellas que se encuentran en la placa tra- 
sera se orientan hori 2 ontalmente. Las mo Id cu las intermedias 
varian su orientadbn de forma regular, como muestra la figura 
12.42. Las pantallas de este tipo se conocen como "nematicas que 
dan vueltas". El piano de polarizad6n de la luz se gira 90® cuan- 
do pasa a travds del dispositivo y por lo tanto tiene la orien- 
taddn correcta para pasar a travds del polarizador horizontal. 


En la caratula de un reloj, un espejo refleja la luz hada atras y 
la luz regresa en su misma trayectoria, lo que permite que el dis¬ 
positivo se vea brillante. Cuando se aplica un voltaje a las placas, 
las moldculas del liquido cristalino se alinean con el voltaje 
[Figura 12.42(b)]. Los rayos de luz entonces no estan orientados 
correctamente para pasar a travds del polarizador horizontal, y 
el dispositivo se ve oscuro. 

Las pantallas de las computadoras emplean iluminaddn pos¬ 
terior en lugar de luz reflejada, pero el prindpio es el mismo. Las 
pantallas de las computadoras estdn divididas en un gran numero 
de celdas muy pequeftas, y el voltaje en cada punto sob re la su- 
perfide de la pantalla se controla mediante transistores hechos 
de peliculas delgadas desilido amorfo. Para la exhibiddn a color 
se emplean filtros de color rojo-verde-azul. Toda la pantalla se 
renueva a una frecuenda aproximada de 60 Hz, de tal forma que 
la imagen de la pantalla pueda cambiar con rapidez con respecto 
al tiempo de respuesta del ojo humano. Las pantallas de este tipo 
re presen tan logros tecnoldgicos notables que se basan en una 
combinad6n de descubrimientos dentificos basicos y de inge- 
nieria creativa. 

Ejtrcirios rtlacionados: 12j64 , 12.74 , 12.78. 

◄ Figura 12.42 Iustracl6n esquemitlca de la 
operac!6n de una pantalla de cristal liquido 
(LCD) nemitlco torcldo. (a) La luz ordinaria, la cual 
no esti polarizada, pasa a travds del polarizador 
vertical. La luz polarizada verticalmente despu£s pasa 
hacia la capa de liquido cristalino, en donde el piano 
de polarizacidn se gira 90°. £sta al pasar a travds del 
Reflector polarizador horizontal, es reflejada, y se regresa por 
la misma trayectoria para dar una pantalla brillante. 

(b) Cuando se aplica un voltaje al electrodo de 
segmento que cubre el £rea pequefta, las moldculas 
del cristal liquido se alinean en la direccidn de la 
trayectoria de la luz. Entonces, la luz polarizada 
verticalmente no es girada 90° y no es posible que 
pase a travds del polarizador horizontal. Por lo tanto, 
el £rea delimitada por el pequefto electrodo de 
segmento transparente aparece oscura. Los relojes 
dlgitales generalmente tienen estos dispositivos. 


Sin voltaje (brillante) 



Polarizador Electrodo Electrodo Polarizador 
vertical de segmento comun horizontal 



Cristal liquido 


Con voltaje (oscuro) 


12.9 NANOMATERIALES 

El prefijo "nano" significa 10 -9 . (Section 1.4) Cuando las personas hablan sobre 
"nanotecnologia", generalmente se refieren a los dispositivos que se encuentran en 
la escala de 1-100 nm. Es evidente que las propiedades de los semiconductores y de 
los metales cambian en este intervalo de tamanos. Los nanomateriales, aquellos 
que tienen dimensiones en la escala de 1-100 nm, son investigados intensamente en 
los laboratories cientfficos y de ingenieria. La qufmica desempena una funcion im- 
portante en la investigacion de los nanomateriales. 

Semiconductors en la nanoescala 

Revise la figura 12.1 y considere las ima genes de niveles de energfa electronic os 
para las moleculas y solidos voluminosos. Los electrones se encuentran en orbitales 
moleculares discretos en el caso de moleculas individual es, y en bandas deslocali- 
zadas en el caso de los solidos. ^Hasta que punto una molecula es lo suficientemente 
larga para que comience a comportarse como si tuviera bandas deslocalizadas, 
en lugar de orbitales moleculares localizados? En el caso de los semiconduc tores, 
tanto la teoria como la experimentacion ahora nos indican que la respuesta es de 
aproximadamente 1 a 10 nm (aproximadamente de 10 a 100 3tomos). El numero 
exacto depende del material semiconductor especffico. Las ecuaciones de meclnica 
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▲ Figura 12.43 Potvos de Cd 3 P 2 con 
cftferentes tamaAos de partkulas. 

Las flee has indkan un increment*) en el 
tamafto de las partkulas y una disminuciin 
correspondiente en la energfa del espacio 
de banda, por lo que el material se observa 
bianco (nanopartkulas mis pequeftas), 
amarillo, anaranjado, rojo, eafi y, por 
ultimo, negro (las nano partkulas mis 
grandes). 
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▲ Figura 12.44 Nano partkulas semiconduc¬ 
tor as de CdS de tamaAos dlferentes. 

Cuando se iluminan con luz ultravioleta ligera, estas 
disoluciones de nanopartkulas semiconductoras 
emiten la luz correspond iente a sus en erg fas 
de espacio de banda respectivas. 


cuintica que se utilizaron para las electrones 
en los itomos pueden aplicarse a los elec¬ 
trones (y huecos) en los semiconductores 
para estimar el tamano en el que se presen tan 
efectos inusuales debido al paso de orbitales 
moleculares a bandas. Debido a que estos 
efectos se vuelven importanies entre 1 y 10 nm, 
las partfculas semiconductoras con diime- 
tros en este intervalo de tamanos se conocen 
como puntos cudnticos. 

Uno de los efectos mis espectaculares es 
que el espacio de banda del semiconductor 
cambia sustancialmente con un tamano en el 
intervalo de 1 a 10 nm. Conformela partfcula 
se hace mas pequena, el espacio de banda se 
hace mis grande. Este efecto se aprecia a 
simple vista, como muestra la figura 12.43 < 
En el nivel macro, el semiconductor fosfuro 
de cadmio se observa negro porque su espacio de banda es pequeno (Eg = 0.5 eV), 
y absorbe todas las longitudes de onda de la luz visible. Conforme los cristales se 
hacen mis pequenos, el material cambia de color progresivamente hasta que se ob¬ 
serva bianco! Se ve bianco porque ahora no se absorbe luz visible. El espacio de 
banda es tan grande que solo la luz ultravioleta de alta energia puede excitar a los 
electrones hacia la banda de conduccion (Eg > 3.0 eV). 

La elaboracion de puntos cuinticos resulta mis sencilla si se realizan reacciones 
qufmicas en disolucion. Por ejemplo, para formar CdS, podemos mezclar CdfNOg^ 
y Na 2 S en agua. Si no hacemos otra cosa # se precipitarin cristales grandes de CdS. 
Sin embargo, si primero agregamos al agua un polfmero con carga negativa (como 
el polifosfato, — (OFC^),,—), el Cd 2+ se asociari con el polfmero, como pequenas 
"bolas de came" en el polfmero "espagueti". Cuando se agrega el sulfuro, las 
partfculas de CdS crecen, pero se evita que formen cristales grandes con el 
polfmero. Es necesario llevar a cabo de manera adecuada las condiciones de la reac- 
cion para producir nanocristales que tengan un tamano y forma uniformes. 

En la seccion 12.3 vimos que los semiconductores pueden emitir luz cuando se 
les a plica un voltaje. Algunos semiconductores tambien pueden emitir luz con una 
longitud de onda igual a la energia de espacio de banda cuando se iluminan me¬ 
dia nte luz con energfas de fotones mis grandes que el espacio de banda. Este proceso 
se conoce como fotoluminiscencia. Un electron de la banda de Valencia primero 
absorbe un foton y es promovido hacia la banda de conduccion. Si el electron exci- 
tado despues cae de nuevo en el hueco, puede emitir un foton con una energia igual 
al espacio de banda. En el caso de los puntos cuinticos, el espacio de banda puede 
ajustarse media nte el tamano de los cristales, y de este modo es posible obtener 
tod os los colores del arco iris a partir de un solo material (Eigura 12.44 ◄). 

Los puntos cuinticos estin siendo estudiados para aplicaciones en electronica, 
rayos liser o en imagenologfa medica, debido a que son muy brillantes, muy esta- 
bles y lo suficientemente pequenas para ser absorbidas por celulas vivas, incluso 
despues de ser recubiertas con una capa superficial biocompatible. Los puntos 
cuinticos de los semiconductores como el InP, CdSe, CdS y PbS, con tamanos en el 
intervalo de 3 a 5 nm, se han utilizado en lugar de moleculas orginicas conju- 
gadas de tinte para absorber luz y transferir electrones hacia nanopartfculas 
de T 1 O 2 hasta cierto punto mis grandes (Eigura 12.45 ►) en una variacion de 
la celda solar descrita en el capftulo 9 (Seccion 9.8: "La qufmica en accion: or¬ 
bitales y energia"). 

Los semiconductores no tienen que redudrse hasta la nanoescala en las tres 
dimensiones para mostrar propiedades nuevas. Pueden fijarse en areas bidi- 
mensionales relativamente grandes de un sustrato, pero solo con algunos 
nanometros de espesor, o incluso mis delgados, para hacer p02os cudnticos. Los 
alambres cudnticos , en el que el diimetro del ala mb re semiconductor es de tan 
solo unos cuantos nanometros, pero cuya longitud es muy grarde, tambien se 
han fabricado mediante diferentes trayectorias qufmicas. Tanto en los pozos 
cuinticos como en los a lamb res cuinticos, las medidones de las dimensiones 
en la nanoescala muestran comportamiento cuintico, pero en una dimension 
grande, las propiedades parecen las mismas que las de un material voluminoso. 
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Metales en la nanoescala 

Los metales tambien tienen propiedades inusuales en la esc a la de longitudes de 1 a 
100 nm. Fundamentalmente esto se debe a que la trayectoria litre media de un electron 
en un metal a temperatura ambiente es por lo general de 1 a 100 nm. La trayectoria 
libre media de un electron es la distancia pro medio que puede recorrer antes de 
chocar con algo (otro electron, un itomo o la superficie del metal) y "dispersarse". 
Entonces, cuando el tamano de la partfcula de un metal es de 100 nm o menor, uno 
esperaria que se presen tar an e feet os inusuales. 

Aunque no se comprendfa del todo, las personas han sabido por cientos de 
an os que los metales son distintos cuando se dividen muy finamente. Ya en el siglo xv, 
los fa brie antes de vitrales sabfan que el oro disperse en el vidrio fundido daba a este 
un hermoso color rojo profundo (Figura 12.46 ►). Mucho tiempo despues, en 1857, 
Michael Faraday 000 (Seccion 20.5) registro que las dispersiones de pequenas 
partfculas de oro podrian hacerse estables y que eran de colores intensos; algu- 
nas de las disoluciones coloidales originales que el hizo se encuentran todavia en la 
Royal Institution of Great Britain's Faraday Museum en Londres (Figura 12.47 ►). 
Eh la seccion 13.6 estudiaremos a los coloides con mas detalle. Otras propiedades 
ftsicas y qufmicas de las nanoparticulas metilicas tambien son diferentes a las de las 
partfculas voluminosas. Las partfculas de oro con diametros menores a los 20 nm fun- 
den a una temperatura mucho mis baja que el oro voluminoso, y entre 2 y 3 nm el 
oro ya no es un metal "noble", no reactivo; en este intervalo de tamano se vuelve 
qufmicamente reactivo. 

En dimensiones correspondientes a la nanoescala, la plata tiene propiedades 
anilogas a las del oro en cuanto a sus hermosos colores, aunque es mas reactiva que 
el oro. En la actualidad, hay un gran interes en los laboratorios de investigacion de 
todo el mundo por aprovechar las propiedades opticas inusuales de las nano partfcu¬ 
las metilicas para aplicarlas en imigenes biomedic as y en la deteccion qufmica. 

Nanotubos de carbono 

Hemos visto que el carbono elemental es extraordinariamente interesante. En su 
forma sdlida con hibridacion sp 3 es diamante; en su forma solida con hibridacion 
sp 2 es grafito; en su forma molecular es Qo- 000 (Seccion 11.8) Poco despues del des- 
cubrimiento delC 60 , los qufmicos descubrieron los nanotubos de carbono. Podemos 
visualizar estos nanotubos como liminas enrolladas de grafito y selladas en uno o 


◄ Figura 12.45 Celda solar de 
dldxldo de tltanlo senslblllzada con 
nanoparticulas sem(conductoras. 

En esta celda solar las nanoparticulas de 
CdS absorben fotones visibles y transfienen 
a los electrones de su banda de conducciin 
hacia la banda de conduccidn de las 
nanoparticulas de Ti 0 2 mis grandes. Los 
electrones (e _ ) despuis se mueven a travis 
de las nanoparticulas de H0 2 hacia el 
electrodo transparente y a travis de un 
circuito extemo generando electricidad. 

El hueco (h + ) que se crea en la 
nanopartkula deCdS es llenado a traves 
de la oxidacidn de iones yoduro, l~, en el 
electrolito. Los iones I - son regenerados 
mediante reacciones de reduccidn en el 
electrodo opuesto. Las longitudes de onda 
de la luz que son absorb id as por las 
nanoparticulas de CdS pueden ajustarse 
controlando su tamaho. 



▲ Figura 12.46 Vltral de la Catedral 
de Mllin en Italia. El color rojo se debe 
a nanoparticulas de oro. Fototeca della 
Venemnda Fabbrica del Duomo di Milano. 



A Figura 12.47 Disoluciones de 
nanoparticulas de oro coloidales 
preparadas por Michael Faraday en 

b die a da de 1850. £stas se exhiben 
en el Museo Faraday en Londres. 









516 CAPfTULO 12 Materiales modemos 



a a 
□ o 


l o« 


9 

0 © 


O O O© 

o o ooo 



o o 
og 

QO 

d o 


▲ Flgura 12.48 Modelos at6«nlcos de 
loi nanotub of de carbono. Izquierda: 
nanotubo de "silldn*, el cual presents 
un eomportamiento metilico. Dereeha: 
nanotubo en "zig-zag" el cual puede ser 
semiconductor o metilico, segun el 
dlimetro del tubo. 


ambos extremos por media molecula de Q 0 (Figura 12.48 ◄). 
QO 0< Los nanotubos de carbono se elaboran de forma similar a la 
O O Q OO utilizada para formar C^o- Pueden elaborarse en sus formas 
de monocapa o multicapa. Los nanotubos de carbono multicap a 
A O O OO Gn tubos dentro de tub os, anidados entre si: los na- 

**** notubos de carbono monocapa consisten de tubos indivi¬ 
duates. Los nanotubos de carbono monocapa pueden medir 
1000 nm de longitud o mas, pero tan solo miden 1 nm de dia- 
metro. De acuerdo con el diimetro de la lamina de grafito y 
de como se enrollan, los nanotubos de carbono pueden com- 
portarse como semiconductores o metales. 

El hecho de que los nanotubos de carbono puedan ser 
semiconductores o metalicos sin dopado alguno es algo unico 
entre tod os los materiales de estado solido, y se estan hacien- 
do muchos esfuerzos por fabricar dispositivos electronicos 
basados en carbono. En 2003 los quimicos aprendieron como 
separar nanotubos de carbono metalicos de los nanotubos de 
carbono semiconductores. Debido a que los elementos bSsicos 
de los transistores son semiconductores y metales, existe un gran interns en construir 
circuitos electronicos de nanoescala utilizando solamente nanotubos de carbono. 
El primer artfculo sobre un transistor de efecto de campo (FET, relacionado con el 
MOSFET) utilizando un solo nanotubo de carbono como canal se publico en 1998. 

Los nanotubos de carbono tambien se estan estudiando por sus propiedades 
mecanicas. La estructura de los enlaces carbono-carbono de los nanotubos significa 
que las imperfecciones que pudieran aparecer en un nanoalambre metalico de di- 
mensiones similares estan practicamente ausentes. Los experimentos con nanotu¬ 
bos de carbono individuales sugieren que serfan mas fuertes que el acero, si el acero 
tuviera las dimensiones de un nanotubo de carbono. Los nanotubos de carbono 
tambien se han adicionado ("hilado") en fibras con polimeros, lo que anade resisten- 
cia y durabilidad al material combinado. 
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EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO 


Conjuntar conceptos 


Un polfmero conductor es un polimeroque puede conducir elect riddad. Algunos polimeros 
se pueden hacer semiconductores; otros pueden ser casi metalicos. El poliacetileno es un 
ejemplo de un polimero que es un semiconductor. Tambi&i se puede dopar para incre- 
mentar su conduct!vidad. 

El poliacetileno esta hecho de acetileno mediante una reacci 6 n que parece sen cilia 
pero que en realidad es difidl de lograr: 


H —C =C —H 


-CH = CH- 


Acctileno Poliacetileno 

(a) ^Cual es la hibridaddn de los atomos de carbono, y la geometria alrededor de dichos 
atomos, tanto en el acetileno como en el poliacetileno? 

(b) Escriba una ecuaddn balanceada para hacer poliacetileno a partir de acetileno. 

(c) El acetileno es un gas a temperatura y presidn ambiente (298 K, 1.00 atm). ^Cuintos 
gram os de poliacetileno puede hacer a partir de un redpiente de 5.00 Lde gas acetileno a 
temperatura y presidn ambiente? Asuma que el acetileno se com porta de manera ideal, y 
que la reacddn de polimeri 2 ad 6 n ocurre con rendimiento de 100 por den to. 

(d) Mediante el uso de las entalpias de enlace promedio de la tabla 8.4, prediga si la for- 
mad 6 n de poliacetileno a partir de acetileno es endot&mica oexotdmica. 

SOLUCldN 

An4llsls: Para el indso (a), debemos recordar !o que aprendimos respecto a la hibri- 
dad 6 n sp, sp 2 y sp 3 y la geometria. ,i3 (Secd<5n 9.5) En el indso (b), debemos escribir una 
ecuad 6 n balanceada. Para el indso (c), debemos utilizar la ecuaddn del gas ideal 
(Secddn 10.4). Para el indso (d), debemos recordar las definidones de endot&mico y 
exot^rmico, y la manera en que se pueden utilizar las entalpias de enlace para prededr las 
entalpias de reacddn generales. (Secddn 8.8) 

Extra teg La: Para el indso (a), debemos re presen tar las estructuras quimicas del reactivo 
y del producto. Para el indso (b), debemos aseguramos de que la ecuaddn est£ balancea¬ 
da de manera apropiada. Para el indso (c), debemos realizar una conversidn de litros de 
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gas a moles de gas, mediante el uso de la ecuaci6n del gas ideal (PV = nRT); luego de- 
bemos convertir de moles de acetileno gaseoso a moles de poliacetileno mediante el uso 
de la repuesta del inciso (b); luego, podemos convertir a gramos de poliacetileno. Para 
el inciso (d), debemos recordar que A H rxn = X {entalpias de enlace de los enlaces rotos) — 
X (entalpias de enlace de los enlaces formados). 

Ite solution: 

(a) El carbono siempre forma cuatro enlaces. De esta manera, cada itomo de C debe tenet 
un enlace sencillo con el H y un enlace triple en el otro a to mo de C en el acetileno. Como 
resultado, cada itomo de C tiene dos dominios de electrones y debe ser hibridado sp. Esta 
hibridaddn sp signifies tambi^n que los Angulos H—C—C en el acetileno son de 180°, y la 
mol^cula es lineal. 

Podemos escribir la estructura pardal del poliacetileno de la siguiente manera: 

H H 


H H 

Cada carbono es id^ntico, pero ah ora tienen tres dominios de electrones enlazantes que lo 
rodean. De esta manera, la hibridaddn de cada itomo de carbono es sp 2 , y cada carbono 
tiene una geometria trigonal estrategiaa, con Angulos de 120°. 

(b) Podemos escribir: 

nC 2 U 2 (g) -- (CH =CH]fl 

Observe que todos los a tom os p resen tes originalmente en el acetileno term i nan con el pro- 
ducto poliacetileno. 

(c) Podemos utili 2 ar la ecuad6n del gas ideal de la siguiente forma: 

PV = nRT 

(1.00 atm)(5.00 L) = n(0.08206 L atm/K mol)(298 K) 
n = 0.204 mol 

El acetileno tiene una masa molar de 26.0 g/mol; por lo tanto, la masa de 0.204 mol es de 
(0.204 mol)(26.0 g/mol) = 532 g de acetileno 

Observe de la respuesta del inciso (b), que todos los atomos en el acetileno entran en el po¬ 
liacetileno. Entonces, debido a la conservad6n de la masa, la masa del polietileno produddo 
debe ser tambi£n de 5-32 g, si asumimos un rendimiento de 100 por dento. 

(d) Consideremos el caso para ti — L Observamos que del Lado del reactivo de la ecuad6n 
en el inciso (b) tiene un enlace triple C=C y dos enlaces sendllos C—H. Del lado del pro- 
ducto de la ecuaci6n en el inciso (b) tiene un enlace doble C=C, un enlace sencillo C—C 
(para ligarlo al mon6mero adyacente) y dos enlaces sendllos C—H. Por lo tanto, rompe- 
mos un enlace triple C=C y se forma un enlace doble C=C y un enlace sencillo C—C. 
En consecuencia, al cambio de entalpia para la formad6n de poliacetileno es: 

= (entalpia del enlace triple C = C) — (entalpia del enlace doble C=C) 

- (entalpia del enlace sencillo C—Q 
A H^ = (839 kj/mol) - (614 kj/mol) - (348 kj/mol) 

= -123 kj/mol 

Debido a que AH es un numero negativo, la reacd6n libera calor y es exot^rmica. 


REPASO DEL CAPITULO 

RESUMEN Y T&RMINOS CLAVE 


Seccl6n 12.1 En este capitulo consideramos la clasifica- 
don de los materiales de acuerdo con sus enlaces (ionico, me- 
talico o covalente) y conductividades elec trie as (aislantes, 
met ales o semiconductores). Por lo general los solidos ionic os 
son aislantes. Por lo general los solidos metalicos son buenos 
conductores de la electricidad. Los solidos de red covalente 
pueden ser semiconductores o aislantes. 


Secdon 12.2 En los solidos extendidos, la mejor manera 
de representar los niveles de energia del electron es mediante 
bandas continuas en lugar de orbitales moleculares discre- 
tos. Los metales tienen una banda parcialmente llena, lo que 
hace mas facil a los electrones moverse entre los orbitales 
moleculares llenos y los vacios en el solido. Los semiconduc¬ 
tores asi como los aislantes tienen un espacio de energia 
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conocido como espacio de banda que separa la banda de 
Valencia Uena y la banda de conduccion vacia. En dichos 
materiales los electrones tienen que estar excitados sobre el 
espacio de banda para que el material conduzca electricidad. 

Secckin 12.3 Los semiconductores elementales contienen 
un solo elemento mientras que los semiconduetores com- 
puestos contienen dos o mas elementos. En un semiconductor 
tfpico la banda de Valencia esta hecha de orbitales molecu- 
lares de enlace y la banda de conduccion de orbitales mo- 
leculares de antienlace. El tamano del espacio de banda se 
incrementa (a) al disminuir la distancia de enlace, debido 
al aumento del traslape de orbitales, y (b) a medida que la 
diferencia en la electronegatividad entre los dos elementos 
aumenta, debido al aumento de la polaridad de enlace. 

Los semiconduetores dopados modifican su capacidad 
para conducir electricidad mediante oidenes de magnitud. Un 
semiconductor de tipo n es a quel que esta dopado de modo 
que existe un exceso de electrones en la banda de conduccion; 
un semiconductor tipo p es aquel que esta dopado de modo 
que existe un exceso de huecos en la banda de Valencia. 

Lasrazones para la predominance del silicio en los dis- 
positivos electronicos son su abundancia, bajo costo y ca¬ 
pacidad para erecer dentro de cristales de pureza elevada, 
asf como la habilidad de su oxido nativo de crecer en el en 
perfecta concordance con los atomos que estan por debajo. 
El diseno del transistor, la parte principal del circuito inte- 
grado, se basa en la union entre el silicio de tipo n y de tipo p. 
Las celdas solares se basan tambien en la union entre el 
material de tipo p y de tipo n. En una celda solar, se pueden 
absorber los fotones con energia s may ores que su energia de 
espacio de banda cerca de la union p-n, lo que provoca la 
conversion de energia optica a energia electrica. 

Los diodos emisores de luz (LEDs) funcionan como 
una celda solar a la inversa. Los electrones en la banda de 
conduccion del semiconductor de tipo n son forzados a la 
union en donde se encuentran los huecos del semiconductor 
de tipo p. El electron cae en el hueco vacio y su energia se 
convierte en una luz cuyos fotones tienen una energia igual 
al espacio de banda. 

SeccK6n 12.4 Los materiales ceramicosson solidos inorga- 
nicos, y por lo general tienen estabilidad termica elevada, 
usualmente forma dos a traves de enlaces de red tridimen- 
sionales. Los enlaces en los materia les ceram icos pueden ser 
un enlace covalente o un enlace ionico, y los materiales 
ceram icos pueden ser cristalinos o amorfos. El proceso sol-gel 
desempena una funcion importante en el proceso de los ma¬ 
teriales ceramicos comerciales. El proceso comienza con la 
formacion de un sol, una suspension de particulas muy pe- 
quenas de tamano uni forme, la cual se transforma luego en 
un gel, en donde las particulas forman una red interconecta- 
da. Finalmente, las pequenas particulas se comprimen y se 
calientan a altas temperaturas. £stas coalescen a traves de 
un proceso llamado sinterizacion. 

Seccl6n 12.5 Un superconductor es un material capaz de 
conducir una corriente electrica sin resistencia a pa rente 
cuando se enfria debajo de su temperatura de transicion su- 
perconductora, T £ . Desde el descubrimiento del fenomeno 
en 1911, se ha descubierto que muchos elementos y com- 
puestos son sup ere onduc tores al enfriarse a temperaturas 
muy bajas. Los ceramicos superc onduc tores como el 
YBa^ugOy son capaces de adquirir sup ere onduc tividad a 
temperaturas mas altas que para cualquier superconductor 
no ceramico. 


Secd6n 12.6 Los polimeros son moleculas de masa mo¬ 
lecular elevada formados al unir grandes numeros de pe- 
que has moleculas, llama das monomer os En una reaccion 
de polimerizacion por adicion, las moleculas forman en¬ 
laces nuevos al abrir los enlaces it existentes. Por ejemplo, el 
polietileno se forma cuando se abren los enlaces dobles car- 
bono-carbono del etileno. En una reaccion de polimeriza¬ 
cion por condensation, los monomeros se unen mediante 
la separa cion de una pequena molecula de entre ellas. Por 
ejemplo, los distintos tipos de nylon se forman al eliminar 
una molecula de agua de entre un amino y un acido car- 
boxilico. Un polimero formado por dos tipos distintos de 
monomeros se llama copolimero. 

Los plasticos son materiales que se pueden formar en 
distintas formas, por lo general mediante la aplicacion de 
calor y presion. Los polimeros termoplasticos se pueden 
reutilizar, quiza a traves de calentamiento, al contrario de los 
plasticos termoes tables, los cuales se forman dentro de ob- 
jetos a traves de un proceso quimico irreversible y no se 
pueden reutilizar con facilidad. Un elastomero es un mate¬ 
rial que exhibe un comportamiento elastico; esto es, regresa 
a su forma original mediante estiramiento o flexion. 

Los polimeros son altamente amorfos, pero a 1 gun os ma¬ 
teriales poseen cierto grado de cristalinidad. Para una com- 
posicion quimica dada, la cristalinidad depende de la masa 
molecular y del grado de ramificaciones a lo largo de la ca- 
dena principal del polimero. Por ejemplo, el polietileno de 
alta densidad con pocas ramificaciones laterales y alta masa 
molecular, tiene un grado mas alto de cristalinidad que el 
polietileno de baja densidad, el cual tiene una menor masa 
molecular y un relative alto grado de ramificacion. Las 
propiedades de los polimeros tambien se ven afectados en 
gran medida por el entrecruzamiento, en el cual las cadenas 
cortas de Atomos se conectan a lo largo de las cadenas de los 
polimeros. El caucho esta entrecruzado por cadenas cortas 
de atomos de azufre mediante un proceso llamado vulcani- 
zacion. 

Seccldn 12.7 Un biomaterial es cualquier material que 
tiene una aplicacion biomedica. Por lo general los bioma- 
teriales estan en contacto con los tejidos y fluidos del cuer- 
po. Deben ser biocompatibles, lo que significa que no son 
toxicos, ni causan una respuesta inflamatoria. Deben cum- 
plir ciertos requisitos fisicos, tales como ser confiables a 
largo plazo, resistencia y flexibilidad o dureza, dependien- 
do de la aplicacion. Deben cumplir tambien con los re- 
querimientos quimicos de no reactividad en un ambiente 
biologico, o de ser biodegradable. Por lo general los bio- 
materiales son polimeros con propiedades especiticas para 
la aplicacion. 

Secd6n 12.8 Un cristal liquido es una sustancia que ex¬ 
hibe una o mas fases ordenadas a una temperatura arriba 
del punto de fusion del so lido. En una fase liquido-cristali- 
na nematic a las moleculas se alinean a lo largo de una direc- 
don comun, pero los extremes de las moleculas no estan 
alineados. En un fase liquido-criStalina esmlctica los ex¬ 
tremes de las moleculas estan alineados de manera que estas 
forman laminas. Por lo general las fases liquido-cristalina 
nematica y esmectica estan compuestas por moleculas con 
formas elongadas y bastante rigidas, con grupos polares a lo 
largo de la molecula para ayudar a retener la alineacion rela- 
tiva a traves de interacciones dipolo-dipolo. La fase liquido- 
cristalino colesterica esta compuesta por moleculas que se 
alinean como en fases liquido-cristalina nematica, pero con 
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cada molecula que da vuelta con respecto a sus vecinas, para 
formar una estructura helicoidal. 

Seccl6n 12.9 La nanotecnologfa es la manipulacion de la 
materia, y la fabricacion de dispositivos, en una escala de 
1-100 nm. Se estudian las propiedades inusuales de los Semi¬ 
co n due tores, los metales y el carbono en la escala de tamano 
1-100 nm. Los punt os cuinticos son partfculas semiconduc- 
toras con diametros de 1-10 nm. En este intervalo de tamano 


la energia del espacio de banda del material depende del 
tamano. Las nanopartfculas metalicas tienen propiedades 
quimicas y fisicas diferentes en un intervalo de tamano de 
1-100 nm. Por ejemplo, el oro es mas reactivo y ya no tiene el 
color dorado. Los nanotubos de carbono son laminas de 
grafito enrrolladas, y se pueden comportar como semicon- 
ductores o como metales dependiendo en la forma en que se 
enrollan. En la actualidad se desarrollan aplicaciones para 
estos nano mat eri ales en imagenologia, elecronica y medicina. 


HABILIDADES CLAVE 


• Comprender la relacion entre el tipo de enlace que mantiene a los atomos unidos en un material y la conductividad elec- 
trica del material. 

• Comprender la manera en que los orbitales se combinan para formar bandas y poder diferenciar las estructuras de ban- 
das electronic as de los metales, semiconductores y aislantes. 

• Poder reconocer los semiconductores elementales y compuestos a partir de sus formulas empiricas. Poder utilizar la tabla 
periodica para comparar de manera cualitativa las energias del espacio de banda de los semiconductores. 

• Comprender la manera en que el dopado de tipo n y de tipo p se puede utilizar para controlar la conductividad de los 
semiconductores y la manera en que funcionan los dispositivos semiconductores mas importantes, chips de silicio, LEDs 
y celdas solares. 

• Comprender la manera en que la formacion de disoluciones solidas puede controlar los espacios de banda de los semi¬ 
conductores. 

• Familiarizarse con los enlaces y propiedades de los materiales cerimicos. 

• Comprender la manera en que las propiedades magneticas y electricas de los sup ere onduc tores difieren de los conductores 
ordinarios. Comprender las diferencias entre los sup ere onduc tores convencionales y los sup erc onduc tores de alta T c . 

• Comprender la manera en que se forman los polimeros a partir de los monomeros. Poder reconocer las caracteristicas de 
una molecula a la que se le permite reaccionar para formar un polimero. Comprender las diferencias entre la polimeri- 
zacion por adicion y la polimerizacion por condensacion. 

• Comprender la manera en que las interacciones entre las cadenas de polimeros afectan a las propiedades fisicas de los 
polimeros. 

• Familiarizarse con las caracteristicas y las aplicaciones de los biomateriales. 

• Comprender la manera en que los arreglos moleculares caracteristicos de los cristales liquidos en fase nematica, esmectica 
y co lest eric a difieren de los liquidos ordinarios y entre si. Poder reconocer las caracteristicas de una molecula que favorecen 
la formacion de una fase en liquido-cristalina. 

• Comprender la manera en que las propiedades de los semiconductores y metales voluminosos cambian al disminuir el 
tamano de los cristales dentro de la escala de longitud en nanometros. 

• Familiarizarse con las estructuras y las propiedades unicas de los nanotubos de carbono. 


visualizaciOn de conceptos 


12.1 De acuerdo con las siguientes estructuras de banda, ^qu£ 
material es un metal? [Secd6n 12.2] 


E 



12^ Las estructuras de banda que a pa re cen aba jo pertenecen a 
semiconductores. Uno es AlAs y el otro es CaAs. ^Cuai es 
cu£i? [Secci6n 12 3] 


Material 

A 


Material 

B 


Material 
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123 A continuacidn aparecen los modelos de dos polfmeros 
diforentes. Segun estos modelos, ^qur* polfmero esperarfa 
que fuese mis denso? [Secd6n 12.6] 


(a) <b) 

12.4 ^Qui figura representa mejor a Ia9 moliculas que se en- 
cuentran en la fase lfquido-cristalina? [Secd6n 12.8] 


123 Considere las moliculas que aparecen abajo. (a) ^Cual de 
el la s serfa mis probable que forme un polfmero deadidbn? 

(b) ^Cuil deellas serfa mis problable que forme un polfmero 
de condensad6n? (c) ^Cuil de ellas serfa mis probable que 
forme un cristal Ifquido? [Secdones 12.6 y 12.8] 



H 


(») <i») (iii) 

12j6 Las tres graficas que aparecen a continuad6n muestran la 
conductividad como una fund6n de la temperatura para 
los tres diferentes tipos de materiales: un semiconductor 
con un espado de ban da pequeho, un conductor metalico y 


un superconductor. ^Cuil grifica corresponde a qui ma¬ 
terial? (Sugerenda: recuerde que en la energfa tirmica del 
semiconductor es necesario exdtar los electrones desde la 
banda de valenda hasta la banda de conducd6n). [Secdo¬ 
nes 12.1,123 y 12-5] 




Temperatura, (K) 



Temperatura, (K) 






EJERCICIOS 

Tipos de materiales y estructura elect r6nica de los materiales 


12.7 Qasifique cada uno de los siguientes materiales como metal, 
semiconductor o aislante: (a) GaN (b) B (c) ZnO <d) Pb 
123 Qasifique cada uno de los siguientes materiales como metal, 
semiconductor o aislante: (a) InAs <b) MgO (c) HgS <d) Sn 

12.9 En la figura 12.1 aparecen los diagram as de orbital molecular 
para las cadenas lineales de itomos de hidnSgeno con dos y 
cuatro itomos en la cadena. Construya un diagrama de orbi¬ 
tal molecular para una cadena que contiene seis itomos de 
KdMgeno y utOfcelo para responder a las siguientes p regun- 
tas: (a) ^Cuintos orbitales moleculares existenen el diagrama? 

(b) ^Cuintos nodos existen en el orbital molecular de menor 
energfa? (c) ^Cuintos nodos hay entre en el orbital molecular 
de mayor energfa? (d) ^Cuintos nodos hay en el orbital mo¬ 
lecular ocupado mis alto (HOMO)? (e) ^Cuantos nodos exis- 
fen en el orbital molecular desocupado mis bajo (LUMO)? 

12.10 Repita el ejerdcio 12.9 para una cadena de ocho itomos de 
hidnSgeno. 


12.11 Establezca si los enundados siguientes son falsos o ver- 

daderos, y por qui. 

(a) Los semiconductores tienen un espado de banda mis 
grande que los aislantes. 

(b) H dopado de un semiconductor lo hace mis conductivo. 

(c) Los me tales tienen electrones deslocalizados. 

(d) La mayorfa de los 6xidos metilicos son aislantes. 

12.12 Establezca si los enunciados siguientes son falsos o ver- 

daderos, y por qui. 

(a) Le energfa tfpica del espado de banda de un aislante es 
de 400 kj/mol. 

(b) La banda de conducddn dene mis energfa que la ban¬ 
da de valenda. 

(c) Los electrones pueden condudr bien si su banda de Va¬ 
lencia esti llena. 

(d) Los huecos se refieren a los sitios atdmicos vacfos en un 
cristal sdlido. 
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Semiconductores 


12.13 Para cad a uno de los siguientes pares de semiconductores, 
^cual tiene el espado de banda mis grande?: (a) CdS o 
CdTe (b)GaNo InP <c) GaAsoInAs? 

12.14 Para cada uno de los siguientes pares de semiconductores, 
£cuil tiene el espado de banda mis grande?: (a) InP o InAs 
(b) CeoAIP(c) Agio CdTe? 

12.15 Si desea dopar CaAs para hacer un semiconductor tipo n 
con un elemento que reemplace al Ga, ^qui elemento(s) 
escogeria? 

12.16 Si desea dopar CaAs para hacer un semiconductor tipo p 
con un elemento que reemplace al As, ^qui elemento(s) 
escogeria? 

12.17 ^Qui ventajas tiene el silido sobre otros semiconductores 
para su uso en drcuitos integrados? 

12.18 ^Por qui es tan importante que los cristales de Si sean 
99.999999999% puros, al contrario de la pureza al 99%, para 
los chips de silido? 

12.19 <>Qui material es tradidonalmente utilizado para fabricar la 
compuerta en un transistor MOSFET? ^Qui material se uti- 
liza en la siguiente generad6n de transistores? 

1220 Busque la medida del diimetro de un itomo de silido, en 
A. La longitud del canal en un chip procesador Pentium 4 
es de 65 nm de largo, i A cuintos itomos de silido corres¬ 
ponded 

12.21 El silido tiene un espado de banda de 1.1 eV a temperatura 
ambiente. (a) <jA qui longitud de onda de luz corresponde 
un fotin de esta energia? (b) Dibuje una linea vertical con 
esta longitud de onda en la figura que aparece, la cual 
muestra la emisi6n de la luz del sol como una funciin de la 
longitud de onda. i Absorbe el silido toda, parte o nada de 
la luz visible que proviene del sol? 



2 x lO” 7 1 X 10“ 6 1.8 X 10"* 2.6 X 10"* 

6X10" 7 1.4X10“* 2-2 X10 -6 3X10" 6 

Longihid de onda, m 


1222 El telururo de cad mi o es un material importante para las 
celdas solares. (a) ^Cual es el espado de banda del CdTe) 
(b) A qui longitud de onda de luz corresponde un fotin 
de esta energia? (c) Dibuje una linea vertical a esta longi¬ 
tud de onda en la figura que aparece en el ejerddo 1221, la 
cual muestra la emisiin de la luz del sol como una fundin 
de la longitud de onda. (d) Con respecto al silido, ^absorbe 
el CdTe una pord6n grande o pequeha del espectro solar? 

1Z23 El semiconductor GaP tiene un espado de banda de 22 eV. 
Los LEDs verdes estan hechos con GaP puro. ^Cual es la 
longitud de onda de la luz que emite un LED hecho de 
GaP? 

1224 Los primeros LEDs estaban iabricados con GaAs, los cuales 
tienen un espado de banda de 1.43 eV. ^Qui longitud de 
onda emiten un LED hecho con GaAs? ^A qui regi6n del 
espectro electromag nitico corresponde esta luz: a la luz UV, 
visible o IR? 

12.25 El GaAs y el GaP forman disoludones silidas que tienen la 
misma estructura cristalina que sus materiales de los que se 
originan, con As y P distribuidos de manera aleatoria a 
travis del cristal. GaP r As 1 _ :c existe para cada valor de x Si 
asumimos que el espado de banda varia de manera lineal 
con la composici6n entre x = 0 y x = 1, estime el espado de 
banda para GaP Q5 Aso. 5 . <?A qui longitud de onda de luz 
corresponde? 

1226 Los diodos emisores de luz roja estan hechos de disolu¬ 
dones sdlidas de GaAs y GaP, GaPjAs^ (vea el ejerddo 
1225). Los LEDs rojos originales emiten luz con una longi¬ 
tud de onda de 660 nm. Si asumimos que el espado de 
banda varia de manera lineal con la composid6n entre 
X = 0 y x = 1, estime la composid6n (el valor de x) que se 
utiliza en estos LEDs. 


Materiales cerimicos 


1227 Los metales como el Al o el Fe, y much os plasticos son re- 
cictables. Con la excepciin de muchos tipos de vidrio, tales 
como el vidrio de bo tel la, los materiales ceramicos en ge¬ 
neral no son redclables. ^Cuil es la caracteristica que los 
hace men os aptos para el redclaje? 

1228 Es deseable oonstruir autom6viles hechos con materiales 
ligeros para incrementar al miximo el ahorro de com¬ 
bustible. Todos los materiales ceramicos que aparecen en la 
tabla 122 son men os densos que el acero. ^Por qui cree que 
los materiales ceramicos no se usan con mis frecuencia en 
la construcd6n deautom6viles? 

12.29 ^Por qui la formadin de particulas muy pequefia9 de 
tamafio uniforme es tan importante para muchas a plica- 
dones de los materiales cerimicos? 

1220 Describa los pasos quimicos generales en el proceso sol-gel, 
comience con el Zr(s) y el CH 3 CH 2 OH(l). Indique en cada 


pa so si se trata de una reacdin de oxidad6n-reducd6n 
(consulte la secd6n 4.4), una reacd6n de condensad6n, o 
algun otro proceso. 

12.31 A con tin ua din aparece la dureza de algunas sustandas de 
acuerdo con una escala conocida como el valor de Knoop: 


Sustancia 

Valor de Knoop 

A g 

60 

CaC0 3 

135 

MgO 

370 

Cal 

530 

Cr 

935 

ZrB 2 

1550 

AhO, 

2100 

TaC 

2000 
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^Cual de eat os materiales en la lista clasiiicaria como 
□era mi cos? ^Cuil seria su criterio para hacer esta clasifi- 
cadbn? ^La clasificaci6n como ceramicos se reladona con 
la dureza de Knoop? Si cree que es asi, <jes sufidente 9u 
dureza como criterio para determinars una sustanda es un 
material cerimico? Explique su respuesta. 

1232 E carburo de silido, SiC, tiene la estructura tridimensional 
que aparece a continuacibn en la figura. 


Superconductores 


(a) Mendone otro compuesto 
que tenga la misma estructura. 

(b) ^Los enlaces en el SiC seran 
predominantemente ibnicos, me- 
talicos o covalentes? (c) ^De qub 
man era los enlaces y la estructura 
del SiC provocan 9u alta estabi- 
lidad tbrmica (a 2700 *C) y su du¬ 
reza excepdonal? 


9 



1233 ^Qub significa el tbrmino superconductividadl ^Por qub po- 
drian ser valiosos los materiales superconductores? 

1234 ^Cuales son las diferencias en las propiedades elbctricas y 
magnbticas entre un excelente conductor de electriddad 
metalico (como la plata) y una sustanda superconductora 
(como el Nt^Sn) por debajo de su temperatura de transi- 
dbn superconductora? 

12.35 La grbfica que aparece a continuad6n muestra la resistivi- 
dad (una medida de la resistenda elbctrica) del MgB 2 como 
una fundbn de la tempera tura en la regi6n aproximada 
entre 4 a 100 K. ^Cual es el importanda de la subita caf- 
da en la resistividad debajo de los 40 K? 
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Polfmeros 


1239 ,>Qub es un mon6mero? Escriba tres ejemplos de monb- 
meros, t6melos de los ejemplos dados en este capi'tulo. 

12.40 La estructura del decano aparece en el Ejerddo resuelto 
123. El decano no se considera un polimero, mientras que 
el polietileno si lo es. ^Cuil es la diferenda? 

12.41 Un bster es un compuesto formado por la reacdbn de con- 
densadbn entre el iddo carboxOico y un alcohol. Utilice 
el in dice para encontrar la ex plica d6n de los 6s teres en el 
capitulo 25, y escriba un ejemplo de una reacdbn que forme 
un bster. ^De qub man era se puede extender esta reacdbn 
para formar un polimero (un polibster)? 

12.42 Escriba una ecuadbn para la formadbn de un polimero 
mediante la reacdbn de condensadbn de los monbmeros 
addo sucdnico (HOOCCH 2 CH 2 COOH) y etilendiamina 
(H 2 NCH 2 CH 2 NH2). 


1236 (a) ^Cual es la tern per a tura de transidbn superconductora, 
T c ? (b) El descubrimiento de Muller y Bednorz de la super- 
conductividad en un material ceramico de 6xido de cobre a 
35 K provoob una competerxna entre los fisicos y los quimicos 
por encontrar materiales que presentaran superconductivi- 
dad a temperaturas mbs altas. ^Cuil seria la importanda de 
lograr valores de T c arriba de los 77 K? 

12.37 Explique c6mo el efecto de Meissner se puede utili 2 ar para 
hacer levitar los Irenes. <jDe qub pudieran estar hechas las 
ruedas y los rieles de los Irenes, y cual seria el mas apropia- 
do para enfriarse? 

1238 El grupo 4B de nitruros metalicos (TiN, ZrN y HfN) asi 
como el grupo 5B de nitruros metalicos (VN, NbN y TaN) 
son todos super conduct ores a baja temperatura. El nitruro 
de niobio(III), el cual tiene la T c mis alta, superconduce por 
debajo de los 16.1 K. Todos estos compuestos tienen estruc- 
turas cristalinas que son anhlogas a la estructura del doruio 
de sodio. El nitruro de escandio adopta tambibn la estruc¬ 
tura del doruro de sodio, pero no es un superconductor, 
(a) <jA temperatura ambiente el NbN serb un conductor 
metalico o aislante? (b) temperatura ambiente el ScN 
sera un conductor metalico o aislante? (c) ^Por qub cree que 
las propiedades del ScN son tan diferentes que las y de los 
nitruros metalicos de los grupos 4B y 5B? Sugerenacr. con¬ 
siders la configurad bn electrbnica del cation metblico. 


12.43 Represente la estructura de los monbmeros que se utilizan 
para formar ca da uno de los siguientes polimeros que a pare- 
cen en la tabla 123: (a) doruro de polivinilo, (b) nylon 6,6, 

(c) polietilentereftalato. 

12.44 Escriba la ecuadbn quimica que re present a la formadbn de 
(a) polidoropreno a partir del doropreno 

ch 2 =ch—c=ch 2 

Cl 

El polidoropreno se utiliza en los sellos para el pavimento 
de carreteras, juntas de expansibn, bandas transport a doras 
y fundas para alambres y cables; (b) el poliacrilonitrilo a 
partir del acrilonitrilo 

CH 2 =CH 

I 

CN 

El poliacrilonitrilo se utiliza en muebles para el hogar, hi los 
para artesanias, ropa y muchos otros arb'culos. 
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12.45 El nylon Nomex®, un polimero de condensadin, tiene la 
siguiente estructura: 



Represents las estructuras de los dos monimeros que pro- 
ducenel Nomex®. 

12.46 Las proteinas son polimeros forma dos mediante reacdones 
de condensad 6 n de aminoiddos, las cuales tienen la si¬ 
guiente estructura general 

H R O 

I i II 

H—N—C—C—O—H 

I 

H 


En esta estructura, R rep resen ta —H, —CH 3 u otro grupo 
de a tom os. Represente la estructura general para un 
polimero poliaminoiddo formado por la polimeri 2 ad 6 n 
por condensadin de la moldcula que aparece aqui. 

12.47 ^Cuiles son las caracteristicas que hacen flexible a un 
polimero? Explique c 6 mo el entrecruzamiento afecta las 
propiedades quimicas y flsicas de un polimero. 

12.48 ^Cuales son las caracteristicas estructurales mol ecu la res 
que ocasionan que el polietileno de alta densidad sea mis 
denso que el polietileno de baja densidad? 

12.49 ^Son adecuadas siempre las propiedades de altas masas 
moleculares y el alto grado de cristalizadin de un poli¬ 
mero? Explique su respuesta. 

1230 Describa brevemente cada uno de los siguientes: (a) elas- 
timero,(b) termoplastico, (c) plastico termofijo, (d) plastifi- 
cador. 


Biomateriales 

1231 El neopreno es un polimero de clorobutadieno. 

CH 2 =C—C=CH 2 

II 

H Cl 

El polimero se puede utilizar par formar tub os flexibles re¬ 
sts tent es al ataque de diversos agentes quimicos. Suponga 
que se propone el uso de tub os de neopreno como recu- 
brimiento de los a La mb res de un marcapasos implantado 
en el corazin. <jQui preguntas haria para determinar si es 
apropiado para dicha aplicadin? 

1232 De acuerdo con las estructuras que aparecen en la tabla 123 
para el poliestireno y el poliuretano, ^con cual de estos dos 
tip os de polimeros esperaria que forme la in ter fa se mis 
efectiva con sistemas bioldgicos? Explique su respuesta. 

12.53 Los pacientes que redben injertos vasculares forma dos a 
partir de un material polimirico como el Dacrin® requieren 
tomar medicamentos anticoagulantes de manera perma- 
nente para prevenir la formadin de coigulos sanguineos. 
^Por qui?, ^qui avances en dichos implantes vasculares se 
requieren para que esta precaudin ya no sea necesaria? 


1234 Hace much os aftos, una empresa biomidica produjo y ven- 
dii un nuevo implante de vilvula cardiaca muy efidente. 
Sin embargo, mis tarde salii del mercado debido a que los 
padentes que lo utilizaban sufrian de una severa pirdida 
de gldbulos rojos. Describa qui propiedades de la vilvula 
podrian ser responsables de este resultado. 

12.55 Las cilulas cutineas del cuerpo no se diferendan al colo- 
carse simpiemente en un medio de cultivo tisular; es dedr, 
no se organizan dentro de la estructura de la piel, con capas 
diferentes y tipos de cilulas diferentes. <jQud se necesita 
para que oeurra dicha diferendadin? Indique los requeri- 
mientos mis importantes de cualquier material utilizado. 

1236 Si quisiera intentar el cultivo de cilulas cu tineas en un 
medio que ofrece una estructura adecuada para las cilulas 
y solamente cuenta con dos mallas, una hecha de polies¬ 
tireno y la otra hecha de polietilentereftalato (Tabla 125), 
^Cuil escogeria para sus experimentos? Explique su 
respuesta. 


Cristales liquidos 


1237 <>En qui se parecen una fase liquido-cristalina nemitica y 
un liquido ordinario, y en que se diferendan? 

12.58 Al contrario de los liquidos ordinarios, se dice que los 
cristales liquidos poseen "orden". ^Qui significa esto? 

12.59 Describa lo que ocurre en el nivel molecular cuando una 
sus tan cia pasa de la fase sdlida a la fase liquido-cristalina 
nemitica a la fase liquido isotripica (normal) durante el ca- 
lentamiento. 

12.60 ^Qui observadones hechas por Rdnitzer acerca del ben- 
zoato de colesterilo sugiere que esta sustanda posee una 
fase liquido-cristalina? 

12.61 Las moliculas que aparecen en la figura 1239 poseen gru- 
pos polares (es dedr, agrupamientos de itomos que dan 


hjgar a momentos dipolares grandes dentro de las mo lieu- 
las). ^Cimo podria favorecer la p re sen cia de grupos polares 
a potendar la tendenda a formar cristales liquidos? 

12.62 Las fases liquido cristalinas tienden a ser mis viscosas que 
la fase liquida isotripica o normal de la misma sustanda. 
^Por qui? 

1Z63 Se puede dedr que la fase liquida cristalina esmictica es 
mucho mis ordenada que la nemitica. ^En qui sentido 
es verdad esto? 

1234 Una de las sustandas li qui do-crista lina s mis efectivas em- 
pleadas en los LCDs es la siguiente molicula. 

CH,—CH,, ,CH 2 —CH 2 

CH,(CH 2 MTH=CH—ch ch— ch ch—c=n 

CH,—CH, CH,—CH, 
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Mediante la comparaci6n de esta estructura con la fdrmula 
(Structural y los model os que aparecen en a figura 12J39, 
describe las caracteristicas que pro mu even su com porta- 
miento como liquido crista lino. 

12.65 Describa la diferencia entre la fase de cristal liquido co¬ 
les t^rica de la £ase nematica. 


12.66 Con frecuencia sucede que una sustanda que contiene una 
fase liquido-cristalina esmdctica justo sobre el punto de 
fusi6n pasa a una fase liquido-cristalina nematica a una 
temperatura mas alta. Explique este tipo de comportamien- 
to en t&minos de los conceptos del capitulo 11 que relado- 
nan a la energia molecular con la temp era tura. 


Nanomateriales 


12*67 Explique por qu£ las "bandas" podrian no ser una descrip- 
a6n mas predsa de los enlaces en un sdlido cuando fete 
tiene dimensiones nanoescalares. 

12.68 El CdS tiene un espado de banda de 2.4 eV. Si los cristales 
grandes de CdS se iluminan con luz ultravioleta emiten luz 
con igual energia de espado de energia. (a) ^De qu^ color es 
b luz emitida? (b) ^Ser4n capaces de emitir luz azul los 
puntos cuanticos de CdS de tamafto apropiado? (c) qu£ 
pasa con la luz roja? 

12.69 Verdadero o falso: 

(a) El espado de banda de un semiconductor disminuye a 
medida que el tamafio de la particula disminuye, en el 
intervalo de 1-10 nm. 

(b) La luz que emite un semiconductor, derivada de una 
estimuladdn exterior, es cada vez mas grande en longi- 
tud de onda mientras el tamafio de la particula del 
semi cond uctor disminuye. 


12.70 Verdadero o falso: 

Si us ted quiere que un semiconductor emita una luz azul, 
podria utilizar un material que tiene un espacio de banda 
que corresponde con la energia de un fotdn azul o podria 
utilizar un material que tiene un espacio de banda mas pe- 
queflo, pero forme una nanoparbcula de tamafto apropiado 
a partir de ella. 

12.71 El oro es una estructura cubica centra da en las caras que 
tiene una longitud de arista de la celda unitaria de 4.08 A 
(Figura 11.34). ^Cuantos atomos de oro ex is ten en una es- 
fera que tiene un diametro de 20 nm? Recuerde que el vo- 
lumen de la esfera es ^-nr 3 . 

12.72 E3 telururo de cadmio, CdTe, toma la estructura de la zinc- 
blenda (Secd6n 11.8) la cual tiene una longitud de arista de 
la celda unitaria de 6.49 A. Ex is ten cuatro atomos de cad¬ 
mio y cuatro atomos de telurio por celda unitaria. ^Cuintos 
atomos de cada tipo ex is ten en un cristal cubico con una 
longitud de arista de 5 nm? 


EJERCICIOS ADICIONALES 


12.73 Una diferencia importante en el comp orta mien to de los 
semi cond uctores y los me tales es que los semiconduct ores 
in ere men tan su conductividad al calentarlos (hasta cierto 
punto), pero la conductividad deun metal disminuye al ca- 
lentarlo. Sugiera una explicaddn. 

12.74 ^Qu£ propiedades de una molfeula de liquido crista lino 
nematico tienden a hacer que se reoriente cuando se col oca 
en un campo eldctrico que es perpendicular a la direeddn 
de orientaddn de las molfeulas? 

12.75 HTefl6n® es un polimero formado por la polimerizaddn 
de F 2 =CF 2 . Represente la estructura de una seeddn de este 
polimero. <jQu£ tipo de reaeddn de polimerizaddn se re- 
quiere para formarla? 

12.76 Gasifique cada uno de los siguientes como ceitfmico, po¬ 
limero ocristal liquido. 


(a) 


T 3 

■ch 2 —c- 

I 


COOCH, 


(c) SiC 


(b) LiNb0 3 


CH, 

I 

(d) +Si— 

. CH ’ 
O 


(e) 


CH,0 ^>-N=N^OW 


12.77 Por lo general los materiales ceramicos son quebradizos, 
sujetos a fallas por ruptura y estables a altas temperaturas. 
Por el contrario, por lo general los pfasticos son deformables 
bajo tension y tienen estabilidad t^rmica limitada. Discuta 
estas diferendas en tdrminos de las estructuras y enlaces 
en los dos tipos de materiales. 

12.78 Un reloj con una pantalla de cristal liquido (LCD) no fundona 
de manera apropiada al exponerse a bajas temperaturas 
durante un viaje a la ant£rtica. Explique el posible motivo 
por el cual el LCD no fundona bien a bajas temperaturas. 

12.79 El intervalo de tempera tura en el que un liquido posee un 
com porta mien to de cristal liquido es mas bien estrecho 
(puede ver ejemplos en la figura 12.39). ^Por qu£? 

12*80 Suponga que un material liquido cristal in o como el benzoato 
de colesterilo se caHenta por arriba de su intervalo de liquido 
crista lino y luego se enfria. Durante el enfriamiento, de 
manera in es per a da la muestra permanece transparente 
hasta que alcanza una tempera tura justo por debajo de su 
punto de fusidn, <jen qu£ mo men to se solidifica?, ^qu£ ex- 
plicaddn puede dar para este com porta mien to? 

12.81 Los enlaces por puente de hidnSgeno entre las cadenas po- 
Hamidicas desempehan una funddn importante en la deter- 
minaddn de las propiedades de un nylon como el nylon 6 Jo 
(Tabla 12.5). Represente las fdrmulas estructurales para las 
dos cadenas adyacentes de nylon 6,6 y muestre en d6nde 
ocurren las interacdones de los enlaces por puente de hi- 
drdgeno entre las dos. 

fl2J)2] Una sustanda liquida cristalina en particular tiene el dia- 
grama de fases queapareceen la figura. Por analogia con el 
diagrama de fases para una sustanda no liquida-cristalina 
(Secd6n 11.6), identifique la fase presente en cada 3rea. 
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1233 En la fabricacfon de drcuitos microelectfonicos, se utiliza 
un conductor ceramico como el TiSi 2 para conectar varias 
regiones de un transistor con el mundo exterior, por lo ge¬ 
neral alambres de aluminio. El TiSi 2 se deposita como una 
pelicula delgada mediante dep<5sito de vapor quimico, en el 
cual el TCl*(g) y el SiH^(£) reacdonan con la superficie de 
Si. Escriba una ecuad6n balanceada para la reacd6n, 
asuma que otros productos son H 2 y HC1. ^Por qu£ el TiSi 2 
pudiera ser mejor como interconexi6n de conducd6n sobre 
el Si que otro metal como el Cu? 


EJERCICIOS DE INTEGRACI6N 


[1234] Mediante el empleo de los valores de entalpia de enlace que 
aparecen en la tabla 8.4, estime el cambio de entalpia molar 
que ocurre durante (a) la polimerizaddn del etileno, (b) la 
formad6n de nylon 6,6, <c) la formad6n de polietilenteref- 
talato (PET). 


[1235] Aunque el polietileno se puede dar vuelta de manera alea- 
toria, como aparece en la figura 1224, la forma mas estable 
es una forma lineal con el esqueleto de carbono orientado 
como aparece a continuad6n en la figura: 


H H H JH H H H H H JH H H 



I H H H H H II II H II H 


Las cufias sdlidas en la figura indican enlaces con el carbo¬ 
no que salen del piano de la pagina; las cuftas punteadas 
indican enlaces que se encuentran detraa del piano de la 
pagina. 

(a) ^Cual es la hibridad 6 n de los orbitales en cada 3 to mo 
de carbono? <>Qu£ angulos espera entre los enlaces? 

(b) Ahora imagine que e! polimero es polipropileno en 
higar de polietileno. Represente las estructuras para 
el polipropileno en las que (i) los grupos CH 3 se en¬ 
cuentran en el mismo lado del piano del papel (a esta 
forma se le llama polipropileno isotictico); (ii) los gru¬ 
pos CH 3 se encuentran en lad os altemados del piano 
(polipropileno sindiofoctico), o (iii) los grupos CH 3 es¬ 
ta n distribuidos de manera aleatoria en ambos lad os 
(polipropileno atictico). ^Cuil de estas formas espe- 
raria que tuviera la cristalinidad y punto de fusi 6 n mas 
el ev ad os, y cuil la mas bajas? Explique en forminos de 
interacdones mole cu la res y de formas moleculares. 

(c) Las fibras de polipropileno se utilizan en la ropa atl£ti- 
ca. Se dice que el producto es superior a la ropa de 
poli&ter o algod 6 n en la absord 6 n de la humedad del 
cuerpo a trav^s de la tela al exterior. Explique la dife- 
icncia entre el polipropileno y el poli£ster o el algoddn 
(el cual tiene muchos grupos —OH a lo largo de una 
cadena molecular), en t dominos de las interacdones in¬ 
ter moleculares con el agua. 

1236 En el superconductor ceramico YBa 2 Cu 3 0 7 , ^cual es el esta- 
do promedio de oxidad 6 n del cobre, asumiendo que Y y 
Ba se encuentran en sus estados de oxidad 6 n esperados? 
El Itrio se puede reemplazar con un elemento de las tierras 
raras como el La, y el Ba se puede reemplazar con otros ele¬ 
ment os similaressin modificar de manera fundamental las 
propiedades superconductoras del material. Sin embargo, 
el reemplazo general del cobre por cualquier otro elemento 
provoca una pdrdida de superconductividad. ^En qud as- 


pecto es diferente la configuracfon electfonica del cobre a la 
de los otros dos elemento metalicos en este compuesto? 

1237 Una muestra del 6xido superconductor HgBa 2 Ca 2 Cu 30 s +jr 
con tiene 14.99% de oxigeno en masa. (a) Asumiendo que 
todos los otros elemento 9 estan p re sente 9 en las relaciones 
representadas por la formula, ^cual es el valor de x en la 
fdrmula? (b) <jCual de los elementos metalicos en el com¬ 
puesto tiene mas probabilidad de tener cargas promedio no 
enteras? Explique su respuesta. (c) ^Cual de los iones 
metalicos en la sustanda tiene mas probabilidad de tener 
los radios fonicos mas grandes?, ^cudles tendrdn los mas 
pequeftos? 

1238 (a) En el cloruio de polivinilo que aparece en la tabla 123, 
^cuales enlaces tienen la entalpia de enlace promedio mis 
baja? (b) En la conversfon tdrmica del cloruro de polivinilo 
a diamante, a alta presiin, ^cuales enlaces tienen mayor 
probabilidad de romperae primeroal calentarse el material? 
(c) Utilice los valores de la entalpia de enlace promedio de 
la tabla 8.4, y estime el cambio de entalpia general para con¬ 
vert ir PVC a diamante. 

1239 Considere el para- azoxianisol, el cual es un cristal liquido 
nematico en el intervalo de temperatura de 21 a 47 X\ 

O 

CHjO OCH 3 

(a) Escriba la estructura de Lewis para esta moldcula, y 
muestre todos los pares soli tan os de electrones asi como los 
enlaces, (b) Describa los orbitales hibridos utilizados en 
cada uno de los dos nitfogenos. ^Cuales angulos de enlace 
pudiera antidpar respecto al atomo de hidfogeno que esta 
enlazado con el oxigeno? (c) Al reemplazar uno de los 
grupos —OCH 3 en el para- azoxianisol por un grupo 
—CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ocasiona la caida del punto de fusfon 
de la sustanda; el intervalo de cristal liquido cambia de 19 
a 76 X. Explique por qud esta sustitudin produce los 
cambios observados en las propiedades. (d) ^De qud man- 
era esperaria que la densidad del para-azoxianisol cambie 
su punto de fusfon a 117 X7 si pasa del estado nematico 
al estado liquido isotfopico a 137 X? Explique su respuesta. 

[12.90] El silido tiene una estructura de diamante (Figura 123) 
cuya longitud de arista de 1a celda unitaria es de 5.43 A y 
ocho atomos por celda unitaria. (a) ^Cuantos atomos de si- 
Hdo hay en 1 cm 3 de material? (b) Suponga que dopa una 
muestra de silido de 1 cm 3 con 1 ppm de fosforo que in¬ 
cremental su conductividad por un factor de un milfon. 
^Cuantos miligramos de fosforo se requieren? 
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UNA PLAYA TROPICAL B agua del 
oceano es una disolucion acuosa 
GDmpleja compuesta por muchas 
sjstancias disueltas, de las cuales 
el cloruro de sodio es el de 
concentracion mas elevada. 
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A continuaciOn... 


13.1 0 proceso de disolucion 

Comenzaremos cortsiderando loque ocurrea nivel 
molecular cuando una sustanda se disuelve y nos 
concent ra remos sob re todo en la funddn que 
desempefian las fuerzas intermolecu lares durante el 
proceso. Dos aspectos importantes del proceso de 
disoluddn son los cambios de energia y los cambios 
en la forma en que las particuLas se distribuyen en el 
espado como resultado del proceso de disolud6n. 

13.2 Disoludones saturadas y solubilidad 
Veremos que en las disoludones saturadas, los solutos 
disueltos y los no disueltos estan en equilibrio. La 
cantidad de solu to en una disoluddn saturada define 
su solubilidad , el grado en que un soluto en particular 
se disuelve en un disolvente dado. 

13.3 Factores que afectan la solubilidad 

Despuds consideraremos los factores principales 
que afectan la solubilidad. La naturaleza del soluto 
y del disolvente determina los tipos de fuerzas 
intermoleculares entre y en su interior, e influye 
mucho en la solubilidad. La temperatura tambidi 
influye en la solubilidad: la mayorfa de los s61idos 
son mas solubles en agua a temperaturas elevadas, 
mientras que los gases son menos solubles en agua a 
temperaturas elevadas. Ademas, la solubilidad de los 
gases aumenta cuando la presi6n aumenta. 


13.4 Formas de expresar la concentracion 
Veremos que muchas propiedades fisicas de las 
disoludones dependen de su concentraddn y 

ex plica rem os v arias formas comunes para ex pres aria. 

13.5 Propiedades coligativas 

Observaremos que los solutos afectan las propiedades 
de las disoludones. Las propiedades fisicas de las 
disoludones que solo dependen de la coneentrad6n 
y no de la identidad del soluto se conocen como 
propiedades coligativas. Estas propiedades induyen el 
grado en el que el soluto disminuye la presi6n de 
vapor, aumenta el puntode ebulliddn y disminuye 
el punto de congeladdn del disolvente. La presi6n 
osm6tica de una disoluddn tambidi es una propiedad 
coligativa. 

13.6 Goloides 

Terminaremos el capitulo estudiando a los (Divides , 
mezclas en las que las parficulas mas grandes que 
las de tamafio molecular tipico se dispersan en otro 
com pone nte. 


EN UN dIa cAlido en LA playa, es poco probable que pensemos en la 
quimica mientras disfrutamos del agua y la calidez del sol. Pero 
cuando respiramos el aire, nadamos en el agua y caminamos 
sobre la arena, experimentamos los tres estados de la materia. 

En los capitulos 10 y 11 estudiamos las propiedades 

de los gases, liquidos y sdlidos. La mayorfa de los temas enfocados en las sustandas 
puras. Sin embargo, la materia con la que nos encontramos cad a dfa, como el aim, el 
agua de mar y la arena, estri formada por mezclas. En este capitulo analizaremos las 
mezclas, aunque nos limitaremos a las homogdneas. Como vimos en los capftulos 
anted ores, una mezcla homog^nea se conoce como disolucidn . (Seed, ones 12 y 4.1) 

Cuando pensamos en disoludones, por lo general pensamos primero en Ifquidos, 
como una disoluddn de sal en agua, por ejemplo el agua de mar que aparece en la fo- 
tograffa que inida este capftulo. La plata fina, la cual se utiliza en la joyerfa, tambidn 
es una disoluddn; una distribuddn homogdnea de aproximadamente 7%de cobre en 
plata. La plata fina es un ejemplo de una disoluddn sdlida. Enel mundo que nos rodea 
abundan ejemplos de disoludones; algunas so lid as, algunas liquidas y otras gaseosas. 
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Por ejemplo, el aim que respiramos es una disolud6n de varios gases; el lat6n es una 
disolud6n s61ida de zinc y cob re, y los fluidos que circulan por nuestro cuerpo son di- 
soludones que transportan una gran variedad de nutrientes esendales, sales y otros 
materia les. 

Cad a una de las sustan das de una disoludbn se conoce como oomponente de la 
disolud 6 n. Como vimos en el capitulo 4, el disolvente es por lo general el oomponente 
presente en mayor cantidad. Otros componentes se conocen como solutos. Debido a 
que las disoludones liquidas son las mAs comunes, en este capitulo nos enfocaremos en 
&tas. Nuestro objetivo prindpal es analizar las propiedades ffsicas de las disoludones 
y com par arias con las propiedades de sus componentes. En particular nos centraremos 
en las disoluciones acuosas, las cuales contienen agua como el disolvente y un gas, 
lfquido o srilido como soluto. 


13.1 EL PROCESO DE DISOLUCIpN 

Una disolucion se forma cuando una sustancia se dispersa de manera uniforme 
a traves de otxa. Como mencionamos en la introduccion, las disoluciones pue- 
den ser gaseosas, liquidas osolidas. Cada una de estas posibilidades aparece en 
la tabla 13.1 ▼. 

La capacidad de las sustancias para formar disoluciones depende de dos fac- 
tores generales: ( 1 ) los tipos de interacciones intermoleculares involucradas en el 
proceso de disolucion y ( 2 ) la tendencia natural de las sustancias a dispersarse en 
volumenes mis grand es cuando no tienen alguna restriccion. Comenzamos nuestra 
explicacion sobre el proceso de disolucion analizando la funcion de las interac¬ 
ciones moleculares. 


El efecto de las fuerzas intermoleculares 

Cualquiera de los tipos de fuerzas intermoleculares que explicamos en el capitulo 
11 puede presentarse entre las particulas del soluto y del disolvente en una disolu- 
cion. Por ejemplo, las fuerzas ion-dipolo predominan en las disoluciones de sustan¬ 
cias ionicas en agua. Por otra parte, las fuerzas de dispersion predominan cuando 
una sustancia no polar, como el QH U/ se disuelveen otra no polar como elCC^. De 
hecho, un factor principal que determina si se forma una disolucion es la intensidad 
relativa de las fuerzas intermoleculares entre la cantidad de las particulas del solu¬ 
to y el disolvente. Es decir, el grado en que una sustancia escapaz de disolverse en 
otra depende de las magnitudes relativas de las interacciones soluto-disolvente, so- 
luto-soluto y disolvente-disolvente, involucradas en el proceso de disolucion. 

Las disoluciones se forman cuando las magnitudes de las fuerzas de atraccion 
entre las particulas del soluto y del disolvente son comparables o mayores que las 
que existen entre las particulas del soluto mismo o entre las particulas del disol¬ 
vente mismo. Por ejemplo, la sustancia ionica NaCl se disuelve con rapidez en agua 
porque las interacciones de atraccion entre los iones y las moleculas polares de H 2 O 
(interacciones soluto-disolvente) superan la atraccion entre los iones en el solido 
NaCl (interacciones soluto-soluto) y entre las moleculas de H^O en el disolvente 


I TABLA 13.1 ■ 

Ejemplos de disoluciones 


Estado de la 
disolucidn 

Estado del 
disolvente 

Estado 
del soluto 

Ejemplo 

Gas 

Cas 

Cas 

Aire 

liquid 0 

Liquido 

Cas 

Oxigeno en agua 

Liquid 0 

Liquido 

Liquido 

Alcohol en agua 

Liquid 0 

Liquido 

S61ido 

Sal en agua 

S61ido 

S6lido 

Cas 

HidnSgeno en paladio 

S61ido 

S61ido 

Lfquido 

Mer curio en plat a 

S61ido 

S61ido 

S61ido 

Plata en oro 
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(a) (b) (c) 

A Fig ura 13.1 Dlsolucldn de un sdlldo Idnlco en agua. (a) Un cristal del sdlido idnico es 
hidratado por moleculas de agua, con los itomos de oxlgeno de las moleculas de agua orientados 
hacia los catlones (purpura) y los hidrdgenos orientados hacia los aniones (verde). (b, c) Cuando 
d sdlido se disuelve, los iones individuales son eliminados de la superficie sdlida y se vueh/en 
es pedes hidratadas en disolucidn completamente separadas. 


(interacciones disolvente-disolvente). Analicemos con mis detalle este proceso de 
disolucion enfocandonos en las distintas fuerzas de atraccion. 

Cuando se agrega NaCl al agua (Eigura 13.1 a), las moleculas de agua se orien- 
tan ellas mismas sobre la superficie de los cristales de NaCl. El extremo positivo del 
dipolo de agua se orienta hacia los iones Cl“ y el extremo negativo del dipolo de 
agua se orienta hacia los iones Na + . Las atracciones ion-dipolo entre los iones y las 
moleculas de agua son lo suficientemente intensas para separar a los iones de sus 
posiciones en el cristal. 

Una vez se parados del cristal, los iones Na + y Cl - son rodeados por moleculas 
de agua, como muestran las figuras 13.l(b y c) y 13.2 ►. En la section 4.1 aprendimos 
que las interacciones como estas entre moleculas de soluto y moleculas de disolvente 
se conocen como solvatacion. Cuando el disolvente es agua, las interacciones tam- 
bien se conocen como hidratacion. 

Ademas de las interacciones disolvente-soluto (las atracciones ion-dipolo entre 
las moleculas de H 2 O y los iones Na + y Cl ) y las interacciones soluto-soluto (entre los 
iones Na + y Cl - en el so lido), debemos considerar una interaction mas: la interac¬ 
tion disolvente-disolvente (en este caso, las atracciones de enlaces por puente de 
hidrogeno entre moleculas de H^O). Al formar la disolucion, las moleculas de agua 
deben hacer espacio entre ellas para los iones Na + y Cl - hidratados, lo que oca- 
siona que algunas moleculas de agua se separen. 


P|£n SELO UN POCO 

^Por qu£ el NaCl no se disuelve en disolventes no polares como el hexano, C 6 H 14 ? 


Cambios de energfa yformacion de disoluciones 

Podemos analizar la funcion que desempenan las interacciones soluto-disolvente, 
soluto-soluto y disolvente-disolvente estudiando los cambios de energfa asociados 
aon cada una. Continuemos con el analisis del proceso de disolucion del NaCl en 
agua como un ejemplo de como las consideraciones energeticas proporcionan un 
mayor entendimiento sobre el proceso de disolucion. 

Hemos visto que el cloruro de sodio se disuelve en agua debido a que las 
moleculas de agua ejercen una atraccion suficientemente intensa sobre los iones 
Na + y Cl - para superar las atracciones de estos dos iones entre sf en el cristal. 
Ademas, las moleculas de agua deben separarse para formar espacios en el disol¬ 
vente que ocuparan los iones Na + y Cl”. Asf, podemos considerar que la energfa 
general involucrada en la formation de disoluciones tiene tres componentes, dos 
asociados con la ruptura de las interacciones soluto-soluto y disolvente-disolvente 


.s 









A Flgura 13.2 Iones Ha* y Cl - 

hidratados. Los ex t re mo s negativos de 
bs dipolos del agua apuntan hacia el Ion 
positivo y los extremos positlvos apuntan 
hacia el ion negativo. 
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► Figura 13.3 Contrlbuctones de 
entalpia a A/f Aokl . Los cambios 
de entalpia AH) y A H 2 representan 
procesos endotfrmicos que requieren 
una entrada de energia, mientras que AH 3 
representa un proceso exot£rmico. 



AH,: Separation de moleculas de soluto 



AH 2 . Separacidn de moleculas de disolvente 



AH 3 : Formacidn de interacciones soluto-disolvente 


y otro asociado con la formacion de interacciones soluto-disolvente, como muestra 
de manera esquematica la figura 13.3 ▲. El cambio de entalpia general de la forma - 
cion de una disolucion, AH^^, es la suma de tres term in os asociados con estos tres 
procesos: 


A H disoln = AH, + A H 7 + AH 3 [13.1] 

Sin importar el soluto en particular considerado, la separacion de las partfculas 
del soluto requiere una entrada de energia para superar sus interacciones de atrac- 
cion. Por lo tanto, el proceso es endotermico (AH, > 0). La separacion de las 
moleculas del disolvente para dar cabida al soluto tambien requiere energia (AH 2 > 
0). El tercer componente, que surge de las interacciones de atraccion entre el soluto 
y el disolvente, siempre es exotermico (AH 3 < 0). 

Como se aprecia en la figura 13.4 ►, los tres terminos de entalpia de la ecuacion 
13.1 pueden sumarse para dar un resultado negativo o positivo, segun las magni¬ 
tudes relativas de los terminos. Entonces, la formacion de una disolucion puede ser 
exotermica o endotermica. Por ejemplo, cuando el sulfa to de magnesio, MgSO^ se 
agrega alagua,la disolucion resultantese calienta mucho: AH^^^ = —91.2 kj/mol. 
En contraste, la disolucion de nitrato de amonio (NH 4 NO 3 ) es endotermica: 

= 26.4 kj/mol. Estas sustancias en particular se han utilizado para fabricar compre- 
sas calientes y de hielo que se utilizan para tratar lesiones deportivas (Eigura 
13.5 ►). Las compresas consisten en una bo Isa de agua y un producto qufmico seco, 
MgSO^ en el caso de las compresas calientes y NH 4 NO 3 en el de las frias. Cuando 
se aprieta la compresa, se rompe el sello que separa al solido del agua y se forma 
una disolucion, la cual aumenta o disminuye la temperatura. 

En el capitulo 5 aprendimos que el cambio de entalpia de un proceso puede 
damos informa cion sobre el grado en que ocurrira un proceso. 000 (Seccion 5.4) Los 
procesos que son exotermicos tienden a suceder en forma espontanea. No se for- 
mari una disolucion si el AH disoln es demasiado endotermico. La interaccion disol- 
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c 

LU 


Particulas dc particulas 

I disolvenle do solute 

separadas separadas 


AH 2 


particulas 
Disol vente ~ de soluto 
separadas 


AH t 


Disolvenle + soluto 


Proceso 
exotermico 
neto 


^^disoln 


ah 3 


Disolucion 


Particulas do particulas 
disolvenle + dc soluto 
separadas separadas 


ah 2 


particulas 
Disolvente - de soluto 
separadas 


ah 3 


iH, 


Disolucion 


‘^disoln I 


Disolvente + soluto 


Proceso 

endotermieo 

neto 


4 Rgura 13.4 Cambios de entaIp la 
que acompaAan al proceso de 
dlsoluclAn. Los tres procesos aparecen 
en la figura 13.3. El diagrama de la 
izquierda (a) ilustra un proceso exotermico 
neto (AHjboh < 0 ); el de la derecha 
(b) muestra un proceso endotermieo 
neto (A/^* > 0 ). 


(a) Exotermico 


(b) Endotermieo 


vente-soluto debe ser lo suficientemente fuerte para que AH 3 sea comparable en 
magnitud con AH! + AH 2 . Este hecho explica por que los solutos ionic os como el 
NaCl no se disuelven en If quid os no polares como la gasolina. Las moleculas de los 
hidrocarburos no polares de la gasolina experimentan solo interacciones de atrac¬ 
cion debiles con los iones y estas interacciones no compensan las energfas que se re- 
quieren para separar los iones entre sf. 

Medianteun razonamiento similar, un lfquido polar como elagua no forma di- 
soluciones con un lfquido no polar como el octano (CgH^). Las moleculas de agua 
experimentan entre sf interacciones fuertes por puentes de hidrogeno. (Seccion 
11.2) Estas fuerzas de atraccion deben superarse para que las moleculas de agua 
se dispersen a traves del lfquido no polar. La energfa necesaria para separar las mo¬ 
leculas de H 2 0 no se recupera en forma de interacciones de atraccion entre las 
moleculas de H 2 0 y de CgH^. 


PltNSELO un poco 

Indique si los siguientes procesos son exot^rmicos o endot£rmicos: (a) la formaddn 
de interacdones disolvente-soluto; (b) ruptura de interacdones disolvente^disol- 
vente. 



▲ Figura 13.5 DI&oluc16n 
endot^rmka. Las compresas de hielo 
instantineo de nitrato de amonio con 
frecuencia se utiILzan para tratar lesiones 
deportivas. Para activar la compresa, 6 sta se 
manipula. La manipulaciAn rompe el sello 
interior que separa al NH 4 NO 3 s 6 lido del 
agua. El calor de la dlsolucldn de NH 4 NO 3 
es positivo, por lo que la temperatura de la 
dlsolucldn disminuye. 


Formacion de disoluciones, espontaneidad y entropfa 

Cuando el tetracloruro de carbono (CCI 4 ) y el hexano (C^H^) se mezclan, se disuel¬ 
ven uno en otro en todas las proporciones. Ambas sustancias son no polares y 
tienen puntos de ebullicion similares (77 °C en el caso del CC 1 4 y 69 °C en el del 
QH^). Por lo tanto es razonable suponer que las magnitudes de las fuerzas de 
atraccion (fuerzas de dispersion de London) entre las moleculas de las dos sustan¬ 
cias y en su disolucion son comparables. Cuando se mezclan las dos sustancias, la 
disolucion ocurre de manera espontinea; es decir, ocurre sin una entrada extra de 
energfa desde el exterior del sistema. Los procesos que ocurren de manera espon- 
tanea involucran dos factores distintos. El factor mas evidente es la energfa, la cual 
hemos utilizado para analizar la disolucion del NaCl en agua. El otro factor es la 
distribucion de cada componente en un volumen mas grande; la tendencia natural 
de las sustancias a mezclarse y dispersarse en volumenes mas grand es. 
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500 mL 500 mL 
CCI 4 C 6 H U 


(a) 


-1000 mL 
CCI 4 

+ 

C 6 H,4 


(b) 

▲ Figura 13.6 Aumento de la 
aleatoriedad en un proceso de 
dlftolucl6n. Se forma una disolucidn 
homog£nea de CCU y C&H \ 4 cuando se 
elimina la barrera que separa a ambos 
Kquidos. Cada mol^cula de CC \ 4 de la 
disolucidn en (b) esti mis dispersa en 
el espacio que cuando estaba en el 
comp a rtim lento de la izquierda en (a) y 
cada molicula de C 6 Hn en (b) se 
encuentra mis dispersa que cuando 
estaba en el comp art imiento de la 
derecha en (a). 


Vemos la influencia de la energfa en todo lo que nos rodea. Si suelta un libro, 
caera al suelo debido a la gravedad. En su altura inicial, el libro tiene una energfa 
potential mas elevada que la que posee cuando se encuentra en el suelo. A menos 
que el libro sea detenido, caera; y conforme lo hace, la energfa potencialse convierte 
en energfa cinetica. Cuando el libro golpea el suelo, la energfa cinetica se con¬ 
vierte principalmente en energfa calorifica, la cual se dispersa en el entomo. El libro 
ha perdido (liberado) energfa hacia su entorno en este proceso. Este hecho nos 
lleva al primer principio bisico en la identification de los procesos espontaneos y la 
direccion en que ocurren: bs procesos en los que el contenido de energfa del sistema dis- 
minuye tienden a ocurrir de manera espontdnea. Los procesos espontaneos tienden a ser 
exotermicos. : (Seccion 5.4, "Estrategias en qufmica: uso de la entalpfa como una 
gufa"). El cambio tiende a ocurrir en la direccion que deriva en menor energfa o 
menor entalpfa para el sistema. 

Sin embargo, algunos procesos espontaneos no dan como resultado una dis- 
minucion de energfa para el sistema, e incluso algunos procesos endotermicos 
ocurren espontineamente. Por ejemplo, el NH 4 NO 3 se disuelve con facilidad en 
agua, aun cuando el proceso de disolucion es endotermico. Los procesos como este 
se caracterizan por un estado mas disperso de uno o mas de los componentes, lo 
que da como resultado un aumento general en la aleatoriedad del sistema. En este 
ejemplo el solido densamente ordenado, NH 4 NO 3 , esta disperso en toda la disolu¬ 
cion como iones separados NHt + y NO^ - . La mezcla de CCI 4 y C^H 14 es otro ejem¬ 
plo sencillo. 

Suponga que de repente eliminaramos la barrera que separa 500 mL de CCI 4 
de 500 mL de C^H^, como muestra la figura 13.6(a) ◄. Antes de eliminar la barre¬ 
ra, cada lfquido ocupa un volumen de 500 mL. Todas las moleculas de CC1 4 se en- 
cuentran en los 500 mL del lado izquierdo de la barrera y todas las moleculas de 
CgHi 4 se encuentran en los 500 mL de la derecha. Cuando se establece el equili- 
brio despues de que se ha eliminado la barrera, los dos Kquidos juntos ocupan 
un volumen de aproximadamente 1000 mL. La formation de una disolucion ho- 
mogenea ha aumentado el grado de dispersion, o de aleatoriedad, debido a que 
las moleculas de cada sustancia ahora estan mezcladas y distribuidas en un volu¬ 
men del doble que el que ocupaban de manera individual antes de la mezcla. El 
grado de aleatoriedad del sistema, algunas veces llamado desorden, esta dado 
por una cantidad termodinamica llamada entropfa. Este ejemplo ilustra nuestro 
segundo principio basico: los procesos que ocurren a temperatura cons tan te en los que 
la aleatoriedad 0 dispersidn en el espacio (entropfa) del sistema aumenta , tienden a ocurrir 
de manera espontdnea. 

Cuando se juntan distintos tipos de moleculas, ocurre la mezcla (y por consi- 
guiente una mayor dispersion) de forma espontanea a menos que las moleculas 
sean detenidas por fuerzas intermoleculares lo suficientemente intensas, o por ba- 
rreras ffsicas. Entonces, los gases se mezclan y expanden de forma espontanea, a 
menos que sean detenidos por los recipientes que los contienen; en este caso las 
fuerzas intermoleculares son demasiado debiles para detener a las moleculas. Sin 
embargo, debido a los enlaces fuertes que mantienen unidos a los iones sodio y 
cloruro, el cloruro de sodio no se disuelve espontaneamente en gasolina. 

En el capftulo 19 explicaremos de nuevo los procesos espontaneos y considera- 
remos con mas detalle el equilibrio entre las tendencias hacia una entalpfa baja y 
hacia una entropfa elevada. Por el momento, debemos saber que el proceso de diso¬ 
lucion involucra dos factores: un cambio en la entalpfa y un cambio en la entropfa. 
En la mayorfa de los casos, la prmacidn de disoluciones se ve favorecida por el aumento 
en la entropfa que acompaHa a la mezcla. Como consecuencia, se formara una disolu¬ 
cion a menos que las interacciones soluto-soluto o disolvente-disolvente sean de¬ 
masiado intensas en relation con las interacciones soluto-disolvente. 


pi£nselo un poco 

El cloruro de plata, AgCl, es pr^cticamente insoluble en agua. ^Esperarfa un cambio im- 
portante en la entropfa del sistema cuando se agrogan 10 g de AgCl a 500 mL de agua? 
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Formacion de disoluciones y reacciones quimicas 

En todas nuestras explicaciones sobre las disoluciones, debemos tener cuidado de 
distinguir el proceso fisico de la formacion de disoluciones de las reacciones qufmi- 
cas que dan lugar a una disolucion. Por ejemplo, el nfquel metilico se disuelve en 
contacto con una disolucion de acido clorhfdrico, debido a que ocurre la siguiente 
reaccion qufmica: 


Ni(s) + 2 HC1 (ac) -► NiCl 2 (ac) + H 7 {g) [13.2] 


A Hgura 13.7 La reaccttn nlquel- 
Acldo no es una simple dlsolucl6n. 

(a) Nfquel met^lico y icido clorhfdrico. 

(b) El nfquel reacciona lentamente con 
£cido clorhfdrico y forma NfCl^oc) y H^g). 

(c) Cuando la disolucidn de (b) se evapora 
a sequedad, se obtiene NICI 2 .6 H 2 0. 
Como el residuo que queda despuds de la 
evaporacidn es qufmica mente distinto de 
los reactivos, sabemos que ocurre una 
reaccidn qufmica en lugar de un simple 
proceso de disolucidn. 


En este ejemplo, la forma qufmica de la sustancia que se esta disolviendo cambia de 
Ni a NiCl^. Si la disolucion se evapora a sequedad, se recupera NiCl 2 • 6 mas 

no Ni(s) (Figura 13.7 ►). Por otra parte, cuando se disuelve NaCl(s) en agua, no 
ocurre reaccion qufmica alguna. Si la disolucion se evapora a sequedad, se recupera 
NaCl. En este capftulo nos enfocaremos en las disoluciones a partir de las cuales se 
puede recuperar el soluto intacto de la disolucion. 


I 


Un panorama druilLul 


HIDRATOS 


C on frecuencia quedan iones hidratados en la9 sales cristalinas 
que se obtienen mediante la evaporaddn del agua de disolu- 
dones acuosas. Ejemplos comunes incluyen FeCl 3 ■ 6 H 2 0 [cloruro 
de hierro(III) hexahidratado] y CuS0 4 • 5 H 2 0 (sulfato de cobre(lI) 
pentahidratado]. El FeCl 3 '6 H 2 Oconsiste en iones FefH^^ 34 y 
Cl“;el CuS0 4 • 5 H 2 Oconsiste en iones Cu(H 2 0) 4 2+ y S0 4 (H 2 0) 2_ . 
Las mol£culas de agua tambi£n pueden ocupar posidones de la 
red cristalina que no estan espedfica mente asodadas con un catidn 
ocon un ani6n. El BaCl 2 • 2 H 2 O (cloruro de bario dihidratado) es 
un ejemplo. Los compuestos como el FeCl 3 • 6 H 2 0, CuS0 4 • 5 H 2 0 
y BaCl 2 • 2 H 2 0, los cuales contienen una sal y agua combinadas 
en pro porci ones definidas, se conocen como hi drat OS. El agua a so¬ 
da da con ell os se conoce como agua de hidraiaddn . La figura 13.8 ► 
muestra un ejemplo de un hidrato y la sustanda anhidra (libre de 
agua) correspondiente. 

Ejercicios relacionados: 13.4,13.107. 



A Figura 13.8 Hldratos y sales anhldras. Cloruro de 
cobalto(ll) hidratado, CoCI 2 ■ 6 H 2 0 (izquierda) y CoCI 2 
anhidro (derecha). 
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CAPfTULO 13 


Propiedades de las disoludones 



▲ Flgura 13.9 Equlllbrlo dln^mlco 
en una *o)ocl6n saturada. En una 

dlvolucidn en la que esti presente un 
exceso de soluto i6nico, los iones de la 
ajperfide del soluto pasan continuamente 
hacia la disoluckSn como especies hid ra¬ 
ted as, mientras que los iones hidratados de 
la disolucldn se depositan en las superficies 
del soluto. En el equilibrio en una dlsolucidn 
sat u rad a, ocurren los dos procesos a la 
misma veloeidad. 


■ EJERCICIO RESUELTO 13.1 Vfeloracldn del camblo de entropia 

En el proceso que se ilustra aba jo, el vapor de agua reacciona con sulfato de sodio sdlido 
en exceso para format la sal hid rata da. La reaccidn quimica es 

Na 2 S0 4 (s) + 10H 2 O(g) -► Na 2 SO 4 -10H 2 O(s) 

Practicamente se consume todo el vapor de agua del redpiente cerrado durante esta reac- 
d6n. Si co ns i deram os que nuestro sistema en un prindpio cons is te en Na 2 S0 4 (s) y 
10 H 2 0(g), (a) ie 1 sistema se vuelve mis o men os ordenado durante este proceso y (b) la 
entrapia del sistema aumenta o disminuye? 



Na 2 S0 4 (s) Na 2 S0 4 (s) + Na 2 SQ 4 -10 H 2 G(s) 


SOLUCldN 

Anallsls: Se nos pide que determinemos si la reacddn de vapor de agua con la sal sdlida 
ocasiona que el sistema se vuelva mis o men os disperso, o aleatorio y que determinemos 
si el proceso result a en una entropia mayor o men or para el sistema. 

EstrategKa: Debemos analizar los esta dos inidal y final y definir si el proceso ha hecho 
que el sistema esti mis o men os disperso. De acuerdo con nuestra res pu esta a esa p regun- 
ta, podemos determinar si la entropia ha aumenta do o disminuido. 

Revolu cion: (a) Durante la fbrmacidn del hidrato de Na 2 S0 4 (s), el vapor de agua pasa 
del estado de vapor, en el que esti disperso a travis de todo el volumen del redpiente, al 
esta do sdlido, en donde esti confinado en la red de Na 2 SO J ■ 10 H 2 0(s). Esto significa que 
d vapor de agua se vuelve men os disperso (mis ordenado, o men os aleatorio). (b) Cuan- 
do un sistema se vuelve men os disperso, o mis ordenado, su entropia disminuye. 

■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

2 La entropia del sistema aumenta o disminuye cuando se abre la Have de pa so para permi- 
tir la mezcla de los dos gases en este aparato? 



Rtspuesta: La entropia aumenta debido a que cada uno de los gases al final se encuentra 
disperso en el doble del volumen que originalmente ocupaban. 


13.2 DISOLUCIONES SATURADAS 
Y SOLUBILIDAD 


Cuando un soluto comienza a disolverse en un disolvente, aumenta la concen- 
tracion de las particulas del soluto en la disolucion, por lo que aumentan las posibi- 
lidades de que las particulas de soluto choquen con la superficie del solido (Figura 
13.9 ◄). Debido a tales colisiones, las particulas del soluto pueden volver a unirse al 
solido. Este proceso, que es el opuesto al proceso de disolucion, se conoce como 
mstalizacion. Por tanto, ocurren dos procesos opuestos en una disolucion que 
entra en contacto con soluto no disuelto. Esta situacion se rep resen ta media nte una 
ecuacion quimica con dos medias flechas que apuntan en direcciones opuestas: 


_ disolvente , 

Soluto + disolvente « solucion 


[13.31 


crista laar 
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(a) Sc agrcga un cristal scmilla (b) El cxceso de NaCHjCOO 

dc NaCF^COO a la solucion se cristal iza en la disolucion. 

sobresaturada. 


(0 La disolucion llega a la 
saturacion. 


▲ Rgura 13.10 EJ acetato de sodio 
forma con facllldad una dlsolucl6n 

Cuando las velocidades de estos procesos opuestos se vuelven iguales, ya no existe sobresaturada en agua. 
un aumento posterior neto en la cantidad de soluto en la disolucion. Se establece un 
equilibrio dinamico parecido al que se establece entre la evaporation y la conden¬ 
sation que explicamos en la section 11.5. 

Una disolucion que se encuentra en equilibrio con el soluto no disuelto esta sa- 
turada. Si se agrega soluto adicional a una disolucion saturada este no se disolveri. 

La cantidad de soluto necesaria para formar una disolucion saturada en una canti¬ 
dad dada de disolvente se conoce como la solubilidad de dicho soluto. Es decir, la 
solubilidad es la cantidad mdxima de soluto que se disolverd en una cantidad dada de disol¬ 
vente a una temperatura especijka , dado que hay soluto en exceso presente. Por ejemplo # la 
solubilidad del NaCl en agua a 0 °C es de 35.7 g por 100 mL de agua. feta es la can¬ 
tidad maxima de NaCl que puede disolverse en agua para dar una disolucion es- 
table, en equilibrio, a esa temperatura. 

Si disolvemos menos soluto que el necesario para formar una disolucion satu¬ 
rada, la disolucion sera insaturada. Asi, una disolucion que solo contiene 10.0 g de 
NaCl por 100 mL de agua a 0 °C esta insaturada ya que tiene la capacidad de disol¬ 
ver mas soluto. 

En condiciones adecuadas, a veces es posible formar disoluciones que con- 
tengan una mayor cantidad de soluto que el necesario para formar una disolucion 
saturada. Tales disoluciones estan sobresaturadas. Por ejemplo, es posible disolver 
en agua una cantidad mucho mayor de acetato de sodio (NaCH 3 CDO) a temperatu- 
ras elevadas que a temperaturas bajas. Cuando una disolucion saturada de acetato 
de sodio se prepara a una temperatura elevada y despues se enfria lentamente, todo 
el soluto podria permanecer disuelto aun cuando la solubilidad disminuye con- 
fbrme la temperatura disminuye. Debido a que el soluto en una disolucion sobre- 
saturada esta presente en una concentracion mas elevada que la concentracion de 
equilibrio, esta disolucion es inestable. Las disoluciones sobresaturadas se generan 
casi por la misma razon que los lfquidos sobreenfriados (Seccion 11.4). Para que haya 
cristalizacion, las moleculas o iones del soluto deben acomodarse de manera adecua- 
da para formar cristales. La adicion de un pequeno cristal del soluto (un cristal semi- 
Ua) proporciona una plantilla para la cristalizacion del soluto en exceso, lo que da 
lugar a una disolucion saturada en contacto con solido en exceso (Figura 13.10 a). 


P I £ N S E L O UN POCO 


^Una disolua6n sobresaturada de acetato de sodio es una disolud6n en equilibrio es table? 


13.3 FACTORES QUE AFECTAN LA SOLUBILIDAD 


El grado en el que una sustancia se disuelve en otra depende de la naturaleza tanto 
del soluto como del disolvente. (Seccion 13.1) Tambien depende de la tempera¬ 
tura y, al menos en el caso de los gases, de la presion. Consideremos estos factores 
con mas detalle. 
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TAB LA 13.2 * Solubilidades de gases 
en agua a 20 °C, con una presidn del 
gas de 1 atm 


Gas Solubilidad (M) 


n 2 

0.69 

X 

10“ 3 

CO 

1.04 

X 

10" 3 

o 2 

1.38 

X 

10' 3 

Ar 

1.50 

X 

HT 3 

Kr 

2.79 

X 

10" 3 



Acetona 



El hex a no es Insoluble en ague. 

La capa superior es el hex a no ya que es 
me nos denso que el agua. 


Interacciones soluto-disolvente 

Un factor determinante de la solubilidad es la tendencia natural de las sustancias a 
mezclarse (la tendencia de los sistemas a mo verse hacia un estado mas disperso, o 
aleatorio). (Seccion 13.2) Sin embargo, si este fuera el unico factor involucrado, 
esperariamos que todas las sustancias fueran completamente solubles entre si. Es 
evidente que este no es el caso. Entonces, ^que otros factores estan involucrados? 
Como vimos en la seccion 13.1, las fuerzas relativas de atraccion entre las moleculas 
del soluto y del disolvente tambien desempenan funciones muy importantes en el 
proceso de disolucion. 

Aunque la tendencia hacia la dispersion y las diversas interacciones entre las 
partfculas de soluto y de disolvente estan involucradas en la determinacion de las so¬ 
lubilidades, po demos comprender mejor el proceso si nos en foe am os en la interac- 
cion entre el soluto y el disolvente. Por ejemplo, los datos que presenta la tabla 13.2 < 
muestran que las solubilidades de varios gases sencillos en agua aumentan con- 
forme aumenta la masa molecular o la polaridad. Las fuerzas de atraccion entre las 
moleculas del gas y del disolvente son principalmente del tipo de dispersion de Lon¬ 
don, las cuales aumentan cuando se incrementan el tamaho y la masa de las molecu¬ 
las de gas. ex **(Seccion 11.2) Asi, los datos indican que las solubilidades de los gases 
en agua aumentan conforme crece la atraccion entre el soluto (gas) y el disolvente 
(agua). En general, cuando otros factores son comparables, cuanto mds intensas sean 
ks atracciones entre las molicuias dd soluto y del disolvente , mayor serd la solubilidad. 

Debido a las atracciones favorables dipolo-dipolo entre las moleculas del sol- 
vente y del soluto, bs liquidos polares tienden a disolverse con facilidad en los disolventes 
polares. El agua es polar y tambien tiene la capacidad de formar enlaces por puente de 
hidrogeno. (Seccion 11.2) Asi, las moleculas polares, en especial aquellas que 
pueden formar enlaces por puente de hidrogeno con moleculas de agua, tienden a ser 
solubles en agua. Por ejemplo, la acetona, una molecula polar con la formula estruc- 
tural que aparece en el margen, se mezcla en todas las proporciones con el agua. La 
acetona tiene un enlace fuertemente polar C=0 y pares de electrones no eniazantes 
en el £tomo de O que pueden formar enlaces por puente de hidrogeno con el agua. 

Los pares de liquidos como la acetona y el agua que se mezclan en todas las 
proporciones son miscibles, mientras que a quell os que no se disuelven entre si son 
inmiscibles. La gasolina, la cual es una mezcla de hidrocarburos, es inmiscible en 
agua. Los hidrocarburos son sustancias no polares debido a varios factores: los en¬ 
laces C—C son no polares, los enlaces C—H casi no son polares y las formas de las 
moleculas son lo suficientemente simetricas para cancelar gran parte de los debi¬ 
les dipolos de enlace C—H. La atraccion entre las moleculas polares de agua y las 
moleculas no polares de los hidrocarburos no es lo suficientemente fuerte para per- 
mitir la formacion de una disolucion. los liquidos no polares tienden a ser ifisolubles en 
liquidos polares. Como resultado, el hexano (C 6 H 14 ) no se disuelve en agua, como 
muestra la fotografia que aparece al margen. 

La serie de compuestos de la tabla 13.3 Y muestra que los liquidos polares tien¬ 
den a disolverse en otros liquidos polares y los liquidos no polares en otros liquidos 
no polares. Estos compuestos organicos contienen el grupo OH unido al Stomo de 
C. Los compuestos organicos con esta caracteristica molecular se conocen como al- 
coholes . El enlace O—H es polar y puede formar enlaces por puente de hidrogeno. 
Por ejemplo, las moleculas CH 3 CH 2 OH pueden formar enlaces por puente de 
hidrogeno con moleculas de agua y tambien entre si (Figura 13.11 ►). Como resultado, 
las fuerzas soluto-soluto, disolvente-disolvente y soluto-disolvente no son muy dis- 


1 TABLA 13.3 ■ Solubilidades de algunos akoholes en agua y 

en hexano* t 


Solubilidad 

Solubilidad 

Alcohol 

en H 2 0 

en Cf.Hu 

CH 3 OH (metanol) 

OO 

0.12 

CH 3 CH 2 OH (etanol) 

00 

00 

CH 3 CH 2 CH 2 OH (propanol) 

OO 

OO 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH (butanol) 

0.11 

OO 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH (pentanol) 

0.030 

OO 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH (hexanol) 

0.0058 

OO 


'Expresada en mol de aloohol/100 g de diAolvente a 20 °C El fiimbok) de infinito (°°) indica que el alcohol es 
mmpletamente miscible con el disolvente. 
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tintas dentro de una mezcla de CH 3 CH 2 OH 
y H 2 0. Cuando las moleculas se mezclan, 
no hay cambios importantes en su am- 
biente. Por lo tanto, el aumento en la dis¬ 
persion (entropia) de los dos componentes 
en un mayor volumen combinado, con- 
forme se mezclan, desempena una fun cion 
importante en la formacion de la disolu- 
don. Por lo tanto, el etanol (CHgCHjOH) 
es completamente miscible en agua. 

El numero de itomos de carbono en 
un alcohol afecta su solubilidad en agua. 

Conforme aumenta la longitud de la cade- 
na de carbonos, el grupo polar OH se vuelve 
una parte cada vez mas pequena de la mo¬ 
lecule y esta se comporta mis como un 
hidrocarburo. La solubilidad del alcohol en agua disminuye de igual forma. Por 
otra parte, la solubilidad del alcohol en un disolvente no polar como el hexano 
(C 6 H 14 ) aumenta conforme se incrementa la longitud de la cadena del hidro¬ 
carburo. 

Una forma de potenciar la solubilidad de una sustancia en agua es aumentar el 
numero de grupos polares que contiene. Por ejemplo, al aumentar el numero de 
gruposOH a lo largo de la cadena de carbonos de un soluto se incrementa la canti- 
dad de enlaces por puente de hidrogeno entre ese soluto y el agua y, por lo tanto, 
aumenta la solubilidad. La glucosa (C^H^O*) tiene cinco grupos OH en una estruc- 
tura de seis carbonos, lo que hace que la molecula sea muy soluble en agua (83 g se 
disuelven en 100 mL de agua a 17.5 °C). La molecula de la glucosa aparece en la 
figura 13.12 ▼. 


9* 


H 

H v \ 

H 


Enlace por puente de hidrdgeno 


✓ 


o:' 


H 




.H" 


H 


H 

/ 

h'"V h 

H 


(a) 




Enlace por puente 
de hidrogeno 


H 

"v 


H' 


XX 


C 


VN, 

'H 


(b) 


▲ Hgura 13.11 Interac clones de 
enlaces por puente de hldrdgeno. 

(a) Entre dos moliculas de etanol y 

(b) entre una molicula de etanol y una 
molecula de agua. 



A Flgura 13.12 Estructura y solubilidad. 
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uimica v la vtda 


VITAMINAS SOLUBLES EN GRASAS Y EN AGUA 


L as vitaminas tienen estructuras qulmicas unicas que afectan 
su solubilidad en diferentes partes del cuerpo humano. Por 
ejemplo, las vitaminas B y C son solubles en agua, mientras que 
las vitaminas A, D, E y K son solubles en disolventes no polares y 
en el tejido graso del cuerpo (que es no polar). Debido a su solubi¬ 
lidad en agua, las vitaminas B y C no se almacenan de manera 
considerable en el cuerpo, por loque los alimentos que con tienen 
estas vitaminas deben incluirse en la dieta diaria. En contraste, las 
vitaminas solubles en grasas se almacenan en cantidades sufi- 
cientes para evitarque se presen ten enfermedades por defidenda 
de vitaminas, inclusosi una persona ha estado con una dieta defi- 
dente en vitaminas durante un largo periodo. 

Los disdntos patrones de solubilidad de las vitaminas solu¬ 
bles en agua y las solubles en grasas pueden explicarse en t£rmi- 


nos de las estructuras de las mol£culas. Las estructuras qulmicas 
de la vitamina A (retinol) y de la vitamina C (acido ascdrbico) 
aparecen en la figura 13.13V. Observe que la mol^cula de la vi¬ 
tamina A es un alcohol con una cadena de carbonos muy larga. 
Debido a que el grupo OH es una parte muy pequefta de la 
moldcula, dsta se parece a los alcoholes de cadena larga que apa- 
necen en la tabla 13.3. Esta vitamina es pr£cticamente no polar. 
En contraste, la mol^cula de la vitamina C es mis pequefta y 
dene mis grupos OH que pueden formar enlaces por puente de 
hidnSgeno con el agua. Es hasta derto punto como La glucosa, la 
cual explicamos antes. Es una sustanda mis polar. 

Ejercicios re la cion ad os: 13.7,13.44. 


n r H CH 3 H CH 3 H 

3 \ ,/ CH3 l i i 

h 2 c A 

I II I I I I H 

H H H H 


h 2 c Xc /C n 

h 2 


H—O H 

/°X C—C— O—H 

o=c x XT n i 

\ /\h 

C=c ' 1 


CHt 


H—O 




k O —H 



Vitamina A Vitamina C 

(a) (b) 

A Flgura 13.13 Vitaminas Ay C. (a) Estructura molecular de la vitamina A, una vitamina soluble en grasas. 

La mol£cula esti formada principalmente por enlaces carbono-carbono y carbono-hidr6geno, por fo que es 
pricticamente no polar, (b) Estructura molecular de la vitamina C, una vitamina soluble en agua. Observe los grupos 
OH y los demis itomos de oxfgeno de la mol^cula, los cuales pueden interactuar con las moliculas de agua por 
medio de enlaces por puente de hidrdgeno. 


A1 analizar diferentes combinaciones de disolventes y solutos como los que 
consideramos en los parrafos anteriores, llegamos a una importante genera liz a cion: 
las sustancias con fuerzas de atraccidn intermoleculares similares tienden a ser solubles 
entre si. Esta generalizacion con frecuencia se abrevia como " sustancias similares di- 
suelven sustancias similares". Es mas probable que las sustancias no polares sean so¬ 
lubles en disolventes no polares; es mas probable que los solutos ionicos y polares 
sean solubles en disolventes polares. Los solidos de red como el diamante y el cuar- 
zo no son solubles en disolventes polares ni en disolventes no polares, debido a sus 
fuerzas de enlace intensas dentro del solido. 


PltNSELO UN POCO 

Suponga que los hidrfgenos de los grupos OH en la glucosa (Figura 13.12) fueran 
leemplazados por grupos metilo, CH 3 . ^Esperarla que la solubilidad en agua de la 
mol£cula result ante fuera mayor, menor o aproximadamente igual que la solubilidad 
de la glucosa? 
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H QERCICIO RESUELTO 13.2 Prededr patrones de solubilidad 

Prediga si es mis probable que cada una de las siguientes sustandas se disuelvan en el di¬ 
solvente no polar tetracloruro de carbono (CCh) o en agua: C 7 H 16 , NaiSO^ HC 1 y I 2 . 

SOLUCldN 

Anallsls: Nos propordonan dos disolventes, uno que es no polar (CCIJ y el otro que es 
polar (H 2 O) y se nos pide determinar cuil seri el mejor disolvente para cada uno de los so¬ 
lutes men dona dos. 

Extra teg I a: A1 analizar las fdrmulas de los solutos, podemos prededr si son idnicos o 
mol ecu La res. En el caso de los mole cu la res, podemos prededr si son polates o no polares. 
Despuis aplicamos el con cep to de que el disolvente no polar seri el mejor para los solutos 
no polares, mientras que el disolvente polar sera el mejor para los solutos idnicos y po¬ 
lares. 

He so hi cion: El C 7 H 16 es un hidrocarburo, por lo que es molecular y no polar. El Na 2 SO^ 
un compuesto que contiene un metal y no metales, es idnico. El HC1, una moldcula di- 
atdmica que contiene dos no metales que difieren en electronegatividad, es polar. El I 2 , una 
moldcula diat 6 mica con itomos de electronegatividad igual, es no polar. Por lo tanto pre- 
dedriamos que el y el I 2 (los solutos no polares) son mis solubles en el CC 1 4 no 

polar que en el H 2 O, mientras que el agua seria el mejor disolvente para el Na 2 $ 0 4 y el 
HC1 (los solutos idnico y covalente polar). 

H QERCICIO DE PRACTICA 

Clasifique las siguientes sustandas en orden de solubilidad credente en agua: 


H II H H H 

I I I I I 

H —C—C—C—C—C—H 

I I I I I 

H H H H H 


H H H H H 

I I I I I 

HO— C — C— C — C—C— OH 

I I I I I 

H H H H H 


H H H H H 

I I I I I 

H—C—C—C—C—C—OH 

I I I I I 

H H H H H 


H H H H H 

I I I I I 

H—C—C—C—C—C—Cl 

I I I I I 

H H H H H 


Respuesta: < C^H^Cl < QHnOH < CsH 10 (OH )2 (en orden de polaridad y capad- 

dad de generar enlaces por puente de Kid rdgeno credentes). 


Efectos de la presion 

Las solubilidades de los solidos y liquid os no se ven tan afectadas por la presion, 
mientras que la solubilidad de un gas en cualquier disolvente se ve incrementada 
con forme aumenta la presion sobre el disolvente. Podemos comprender el efecto de 
la presion sobre la solubilidad deun gassiconsideramoselequilibrio dinamico que 
ilustra la figura 13.14 ►. Suponga que tenemos una sustancia gaseosa distribuida 
entre las fases gaseosa y de disolucion. Cuando se establece el equilibrio, la veloci- 
dad a la que las moleculas del gas entran a la disolucion es igual a la velocidad a la 
que las moleculas de soluto escapan de la disolucion para entrar a la fase gaseosa. 
Las flechas pequenas de la figura 13.14(a) representan las velocidades de estos pro- 
cesos opuestos. Ahora suponga que ejercemos una presion adicional sobre el piston 
y comprimimos el gas que se encuentra sobre la disolucion, como muestra la figura 
13.14(b). Si reducimos el volumen a la mitad de su valor original, la presion del gas 
se incrementaria aproximadamente al doble de su valor originaL La velocidad a la 
que las moleculas del gas chocan con la superficie para entrar a la fase de disolucion 
por lo tanto aumentaria. Como resultado, la solubilidad del gas en la disolucion au- 
mentaria hasta que el equilibrio se restableciera de nuevo; es decir, la solubilidad 
aumenta hasta que la velocidad a la que las moleculas del gas entran a la disolucion 
es igual a la velocidad a la que las moleculas de soluto escapan de la disolucion. Por 
lo tanto, la solubilidod del gas aumenta en proporcidn directa a su presidn parcial sobre la 
disolucidn. 



(b) 


▲ Rgura 13.14 Efecto de la presldn 
sobre la solubilidad de un gas. Cuando 
ta presidn aumenta, como en (b), la 
velocidad a la que las moleculas del gas 
entran en la disolucidn aumenta. La 
concentracidn de las moldculas del soluto 
en equilibrio aumenta en proporcidn a la 
pres id n. 
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▲ Figura 13.15 La solubllldad 
disminuye conforme baja la presldn. 

Burbujas de C0 2 salen de la disoluddn 
cuando se abre el redpiente de la bebida 
carbonatada, debido a que se reduce la 
presidn parcial del CO 2 sob re la disoluckSn. 


La relacion entre la presion y la solubilidad de un gas se expresa mediante una 
ecuacion sene ilia, conocida como la ley de Henry: 

S g = kP g [13.4] 

En este caso, S g es la solubilidad del gas en la fase de disolucion (en general ex- 
presada como molaridad), P g es la presion parcial del gas sobre la disolucion y k es 
una constante de proporcionalidad conocida como la constante de la ley de Henry. 
Esta constante es diferente para cada par de soluto-disolvente. Tambien varia con la 
temperatura. Como un ejemplo, la solubilidad del N 2 gaseoso en agua a 25 °C y a 
0.78 atm de presion es 5.3 X 10“ 4 M. Por lo tanto, la constante de La ley de Henry 
para el N 2 en agua esta dada por (5.3 X 10 ~ A mol/L)/0.78 atm = 6.8 X 10 _4 mol/ 
L-atm. Si la presion parcial del N 2 se duplica, la ley de Henry predice que la solubi¬ 
lidad en agua a 25 °C tambien se duplicaria a 1.36 X 10 -3 M. 

Las embotelladoras utilizan el efecto de la presion sobre la solubilidad al pro- 
ducir bebidas carbonatadas como la cerveza y muchas bebidas gaseosas. Estos 
productos se embotellan bajo una presion de dioxido de carbono mayor que 1 atm. 
Cuando las botellas se abren al aire, disminuye la presion parcial del C0 2 sobre la 
disolucion. Asf # la solubilidad del C0 2 disminuye y el C0 2 (g) escapa de la disolu¬ 
cion en forma de burbujas (Eigura 13.15 ◄). 


Mk EJERCICIO RESUELTO 13.3 Un cilculo con la ley de Henry 

Calcule la concent raci6n de C0 2 en una bebida gaseosa que esta embotellada con una pre- 
si 6 n parcial de C0 2 de 4.0 atm sobre el liquido a 25 °C. La constante de la ley de Henry 
para el C0 2 en agua a esta temperatura es de3.1 X 10 -2 mol/L-atm. 

soluci6n 

AnAllsIs: Nos propordonan la presi6n parcial del COs, y la constante de la ley de 
Henry y se nos pide calcular la concentrad6n de COj en la disolucion. 

Lit rat eg la: Con la informaddn que tenemos, utilizamos la ley de Henry, ecuaci6n 13.4, 
para calcular la solubilidad. Sco^- 



GASES DE LA SANGRE Y BUCEO EN AGUAS PROFUNDAS 


C omo la solubilidad de los gases aumenta cuando se in ere- 
menta la presi6n, los buz os que res pi ran aire comp rimido 
(Figura 13.16 ►) deben estar consdentes de la solubilidad de los 
gases en su sangre. Aunque los gases no son muy solubles en el 
nivel del mar,sus solubilidades pueden volverse notables en nive- 
les profundos, en donde sus presiones pardales son mayo res. En- 
tonces, los buz os de aguas p rotundas deben ascender lentamente 
para evitar que los gases disueltos se liberen con rapidez de la 
sangre y otros fluidos del cuerpo. Estas burbujas a fee tan los im- 
pulsos nerviosos y dan lugar a una afecd6n conocida como en for¬ 
me dad por descompresi6n, o "enfermedad del buzo", la cual es 
dolorosa y potendalmente fatal. El nitnSgeno es el problema prin¬ 
cipal ya que tiene la presi6n parcial mas alta en el aire y puede ser 
eliminado s61o a braves del sistema respiratorio. En contraste, el 
oxigeno es consumido en el metabolismo. 

Los buz os de aguas p rotundas algunas voces susbtuyen el ni¬ 
trogen o por helio en el aire que respiran ya que el helio tiene una 
solubilidad mucho menor en los fluidos bioIOgicos que el N 2 . Por 
ejemplo, los buzos que trabajan a una profundidad de 100 ft ex- 
perimentan una presiOn aproximada de 4 atm. A esta presiOn, una 
mezcla de 95% de helio y 5% de oxigeno dara una presiOn parcial 
de oxigeno de alrededor de 0.2 atm, la cual es la presiOn par¬ 
cial del oxigeno en el aire normal a 1 atm. Si la presiOn parcial del 
oxigeno se vuelve demasiado grande, la necesidad de respirar se 
reduce, el C0 2 no es eliminado del cuerpo y se presenta el envene- 


namiento por C0 2 . En concentradones excesivas en el cuerpo, el 
diOxido de carbono actua como una neurotoxina que interfiere 
con la conducd6n y transmisi6n nerviosa. 

Ejercitios re la cion ados: 13J>5, 13.56, 13A05. 



A Figura 13.16 La solubllldad aumenta 
conforme se Incrementa la preslbn. Este buzo 
utiliza gases comprimidos por lo que debe estar 
consciente de la solubilidad de los gases en su sangre. 
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Ifesolucion: Sco^ = kPcc^ — (3.1 X 10 2 moI/L-atm)(4.0 atm) = 0.12 mol/L = 0.12 M 
Co m pro back) n: Las unidades son correctas para la solubilidad y la respuesta tiene dos 
cifras significativas, lo que es consistent^ tanto con la presidn pardal del COj como con el 
valor de la constante de Henry. 

H EJERCICIO DE PRAcTICA 

Calcule la concentrad6n de CO2 en una bebida gaseosa despu^s de que se abre la botella y 
se equilibra a 25 °C, bajo una presi6n pardal del CO2 de 3.0 X 10 -i atm. 

Respuesta: 9.3 X 10~ 6 M. 


Efectos de la temperatura 

La solubilidad de la mayoria de los solutos sdlidos en agua aumenta conforme se incremen- 
ta la temperatura de la disolucidn. La figura 13.17 ▼ muestra este efecto para diversas 
sustancias ionic as en agua. Sin embargo, hay excepciones a esta regia, como vemos 
en el caso del Ce 2 (S 0 4 ) 3 , cuya pendiente de la curva de solubilidad se inclina hacia 
aba jo cuando la temperatura aumenta. 

En contraste con los solutos solidos, la solubilidad de los gases en agua disminuye 
cuando la temperatura aumenta (Figura 13.18 y). Si se calienta un vaso con agua del grifo, 
se observan burbujas de aiie en el interior del vaso. De forma similar, las bebidas carbo- 
natadas pieiden el gas conforme se calientan. Cuando la temperatura de la disolurion 
aumenta, la solubilidad del CO 2 disminuye y el CC> 2 (g) escapa de la disolurion. 

La disminucion de la solubilidad del 0 2 en agua conforme la temperatura au¬ 
menta es uno de los efectos de la contaminacidn tdrmica de los lagos y los rios. El efec¬ 
to es particularmente serio en lagos profund os ya que el agua caliente es menos 
densa que el agua fria y, por lo tanto, tiende a permanecer arriba del agua fria, en la 
superficie. Esta situacion impide que el oxfgeno se disuelva en capas mas profun- 
das y de este modo se ve afectada la respiracion de los organismos acuiticos que 
necesitan oxfgeno. Los peces pueden asfixiarse y morir bajo estas condiciones. 

pUnselo UN POCO 

^Porqu^se forman burbujas dentro de la pared de una cacerolapara corinar cuando 
se calienta agua en la estufa, aun cuando la temperatura est£ muy por debajo del 
punto de ebulliri6n del agua? 
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A Figura 13.17 Solubllldades de varlos compuestos 
l6nkos en ague como una funckin de la temperatura. 


A Rgura 13.18 Varlacldn de la solubilidad de los 
gases con respecto a la temperatura. Observe que 
las solubilidades estin en unidades de milimoles por litre 
(mmol/L), para una presidn constante total de 1 atm en la 
fase gaseosa. 
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13.4 FORMAS DE EXPRESARLA CONCENTRACION 


La concentration de una disolucion puede expresarse cualitativa o cuantitativamente. 
Los terminos diluida y concentrada se utilizan para describir de manera cualitativa una 
disolucion. Se dice que una disolucion con una concentration relativamente pequena 
de soluto esta diluida y que una con una concentration grande esta concentrada. 
Utilizaremos diversas formas para expresar la concentracion en terminos cuanti- 
tativos y analizaremos cuatro de ellas en esta seccion: porcentaje en masa, fraccion 
molar, molaridad y molalidad. 


Porcentaje en masa, ppm y ppb* 

Una de las expresiones cuantitativas mas sencillas de la concentracion es el por¬ 
centaje en masa de un componente en una disolucion y esta dada por 

masa del componente en la d iso In 

% en masa del componente =-X 100 [13.5] 

masa total de la disoln 


Entonces, una disolucion de acido clorhfdrico que tiene 36% de HC1 en masa con- 
tiene 36 g de HC1 por cada 100 g de disolucion. 

Con frecuencia expresamos las coneentraciones de disoluciones muy diluidas 
en partes por millon (ppm), o partes por billon (ppb) (millardo). Estas cantidades 
son similares al porcentaje en masa pero se utiliza 10 6 (un millon) o 10 9 (un billon 
estadounidense, o millardo), respectivamente, en lugar de 100 como multiplicador 
para la relacidn de la masa de soluto con respecto a la masa de la disolucion. Asf, 
las partes por millon se definen como 


ppm del componente 


masa del componente en la disoln 
masa total de la disoln 


X 10 6 


[13.6] 


Una disolucion cuya concentracion de soluto es 1 ppm contiene 1 g de soluto por 
cada millon (10 6 ) de gram os de disolucion o, de forma equivalente, 1 mg de soluto 
por kilogramo de disolucion. Como la densidad delagua es de lg/mL, 1 kg de una 
disolucion acuosa diluida tendrd un volumen muy cercano a 1 L. Entonces, 1 ppm 
tambien corresponde a 1 mg de soluto por litro de disolucion acuosa. 

Las concentraciones maximas aceptables de sustancias toxica s o carcinogenicas 
en el ambiente con frecuencia se expresan en ppm o ppb. Por ejemplo, la concen¬ 
tracion maxima permisible de arsenico en agua potable en Estados Unidos es de 
0.010 ppm; es decir, 0.010 mg de arsenico por litro de agua. Esta concentracion co¬ 
rresponde a 10 ppb. 


^ PltNSELO UN POCO 

Una disolucidn de SO2 en agua contiene 0.00023 g de SO2 por litro de disolucidn. 
^Cudl es la concentraddn del SO2 en ppm y en ppb? 


■I EJERCICIO RESUELTO 13.4 Cilculo de las concentraclones de masas 

relacionadas 

(a) Una disoluddn se prepara disolviendo 135 g de glucosa (C^H^O*) 0.100 kg de 

agua. <>Cuil es el porcentaje en masa del soluto en esta disoluddn? (b) Se determind que 
una muestra de 25 g de agua freatica contiene 5.4 fj .g de Zn 2 + . ^Cuil es la concentraddn 
del Zn 2+ en partes por milldn? 

SOLUCldN 

(a) Analisls: Nos propordonan el numero de gramos de soluto (135 g) y el numero de 
gram os de disolvente (0.100 kg = 100 g). A partir de esta informaddn debemos calcular el 
porcentaje en masa del soluto. 

Estrategla: A partir de la ecuaddn 135 podemos calcular el porcentaje en masa. La masa 
de la disoluddn es la sum a de la masa del soluto (glucosa) y la masa del disolvente (agua). 


* Ea co mu it emploar las reladones partes por millAn (ppm), partes por "billdn" (ppb) y partes por "trill An" 
(ppt). El mill6n equivale a billdn tstademmdense,o millardo, a itf y cl trill6n atadoutddeme, o biildn, a 10 12 . 
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Ifesaliiclon: 

maaa de glucosa 

% en masa de glucosa =--—-—-— X 100 


13.5 g 


X 100 = 11.9% 


masa de disoln 13.5 g + 100 g 

Comentarto: El porcentaje en masa del agua en esta disolud6n es (100 - 11.9)% = 88.1%. 

(b) Anal Is Is: En este caso nos dan el numero de microgramos de soluto. Como 1 p,g es 
1 X 10“* g, 5.4 pg - 5.4 X 10“* g. 

Estrategla: Calculamos las partes por mill6n utilizando ia ecuaddn 13.6. 

, masa de soluto , 5.4 X 10~* g 

Be so lu cion: ppm =- X lCt" =-X lu = 2.2 ppm 

vy _j_ n c ~ 


masa de disoln 


2^g 


H EJERCICIO DE PRAcTICA 

(a) Calcule el porcentaje en masa de NaCl en una disoluci6n que contiene 150 g de NaCl 
en 50.0 g de agua. (b) Una disolud6n blanqueadora comerdal contiene 3.62% en masa 
de hipoclorito de sodio, NaOCl. ^Cu41 es la masa de NaOCl en una botelia que contiene 
250 kg de la disolud6n blanqueadora? 

Rtspuestas: (a) 2.91%, (b) 90.5 g de NaOCl. 


Fraccion molar, molaridad y molalidad 

Las expresiones de concentracion con frecuencia sebasan en el numero de moles de 
uno o mis componentes de la disolucion. Las tres que se utilizan con mis frecuen- 
da son la fraccion molar, molaridad y molalidad. 

Recuerde que en la seccion 10.6 vimos que la fraccidn molar de un componente 
en una disolucion esti da da por 


moles del componente 

Fraccion molar del componente =- 113.7] 

moles totales de todos los componentes 

El sfmbolo X generalmente se utiliza para expresar la fraccion molar, con un sub¬ 
indice que indica el componente de interes. Por ejemplo, la fraccion molar del HC1 
en una disolucion de icido clorhidrico se representa como X^ci- Entonces, una di¬ 
solucion que contiene 1.00 mol de HC1 (36.5 g) y 8.00 moles de agua (144 g) tiene 
una fraccion molar de HC1 de X^ci = (1 -00 mol)/(1.00 mol + 8.00 mol) = 0.111. Las 
ffacciones molares no tienen unidades ya que las unidades del numerador y las del 
denominador se cancelan. La suma de las fracciones molares de todos los compo¬ 
nentes de una disolucion debe ser igual a 1. Por lo tanto, en el caso de la disolucion 
acuosa de HC1, Xh 2 o “ 1-00 — 0.111 = 0.889. Las fracciones molares son muy utiles 
cuando tratamos con gases, como vimos en la seccion 10.6, pero tienen un uso limi¬ 
ts do cuando se trata con disoluciones liquidas. 

Recuerde que en la seccion 4.5 vimos que la molaridad (M) de un soluto en una 
disolucion se define como 


., , . , . moles de soluto 

Molaridad =- 

litros de disoln 


[13.8] 


Por ejemplo, si disuelve 0.500 mol de Na^C^ en suticiente agua para formar 0.250 L 
de disolucion, entonces esta tiene una concentracion de (0.500 mol)/(0.250 L) = 
200 M de Na2C03- La molaridad es especialmente util para relacionar el volu- 
men de una di-solucion con la cantidad de soluto que contiene, como explicamos 
cuando vimos las titulaciones. (Seccion 4.6) 

La molalidad de una disolucion, indicada como m, es un concepto que no 
hemos visto en capftulos anteriores. Esta medida de concentracion es igual al 
numero de moles de soluto por ltilogramo de disolvente: 


Molalidad = 


moles de soluto 
kilogram os de disolvente 


[13.9] 


Entonces, si forma una disolucion mezclando 0.200 mol de NaOH (8.00 g) y 0.500 kg 
de agua (500 g), la concentracion de la disolucion es (0.200 mol)/(0.500 kg) = 0.400 m 
(es decir, 0.400 molal) deNaOH. 
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Las definiciones de molaridad y molalidad son tan parecidas que pueden con- 
fundirse con facilidad. La molaridad depende del volumen de la disolucidn, mientras 
que la molalidad depende de la masa del disolvente. Cuando el agua es el disolvente, 
la molalidad y la molaridad de disoluciones diluidas son casi iguales numerica- 
mente ya que 1 kg de disolvente es casi igual a 1 kg de disolucidn y 1 kg de la diso¬ 
lucidn tiene un volumen de aproximadamente 1 L. 

La molalidad de una disolucion dada no varia con la temperatura, debido a que 
las masas no varian con la temperatura. Sin embargo, la molaridad cambia con la 
temperatura ya que la expansion o contra ccidn de la disolucion modifica su volu¬ 
men. Entonces, la molalidad con frecuencia es elegida para expresar la concen¬ 
tracidn cuando una disolucion va a utilizarse en un intervalo de temperaturas. 


PI £ N S E L O UN POCO 

Si una disolucion acuosa est£ muy diluida, ^la molalidad de la disolucidn sei£ (a) mayor 
que su molaridad, (b) casi igual que su molaridad o (c) menor que su molaridad? 


■I EJERCICIO RESUELTO 13.5 Cdlculo de la molalidad 

Se prepara una disolucidn al disolver 435 g de glucosa (C^H^O*) en 25.0 mL de agua a 25 °C. Calcule la molalidad de la glucosa en la di¬ 
solucidn. El agua dene una densidad de 1.00 g/mL. 

soluci6n 

Anal Ills: Se nos pide calcular una molalidad. Para hacerlo debemos determinar el numero de moles de soluto (glucosa) y el numero de 
kilogramos de disolvente (agua). 

Estrategia: Util cam os la masa molar de C 6 H 12 0 6 para converdr gram os a moles. Udlizamos la densidad del agua para convertir mililitros 
a kilogramos. La molalidad es igual al numero de moles del soluto dividido entre el numero de kilogramos de disolvente (Ecuacidn 13.9). 


Resolution: Utilizamos la masa molar de 
la glucosa, 180.2 g/mL, para convertir gra- 
mos a moles: 

Como el agua tiene una densidad de 1.00 
g/mL, la masa del disolvente es 


MolC6H 12 0 6 = (4J5gC 6 H l2 0 6 )^- 


1 moIC 6 H 1? Q 6 \ 

180.2 g 0^*0 J 


= 0.0241 mol 


(25.0 mL)(1.00 g/mL) = 25.0 g = 0.0250 kg 


Por ultimo, utilizamos la ecuaci6n 13.9 para 
obtener la molalidad: 


EJERCICIO DE PRACTICA 


Molalidad de C^HnO* = 


00241 mol CH 13 0 6 
00250 kg ELO 


= 0.964 m 


^Cudl es la molalidad de una disolucidn que se prepard disolviendo 365 g de naftaleno (CioHg)en 425 g de tolueno (C7H8)? 
Respuesta: 0.670 m. 


Conversion de unidades de concentration 

Algunas veces la concentracion de una disolucion dada necesita conocerse en va- 
rias unidades de concentracion diferentes. Es posible interconvertir las unidades de 
concentracion, como muestran los Ejercicios resueltos 13.6 y 13.7. 


H EJERCICIO RESUELTO 13.6 C4lculo de la fraccldn molar y la molalidad 

Una disolucidn acuosa de dddo clorhi'drico con tiene 36% de E1C1 en masa. (a) Calcule la tracddn molar de HC1 en la disolucidn. (b) Calcule 
la molalidad del HC1 en la disolucidn. 

SOLUCldN 

AnAlisis: Se nos pide calcular la concentracidn del soluto, HC1, en dos unidades de concentracidn relacionadas, a parbr de sdlo el por- 
centaje en masa del soluto en la disolucidn. 
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Estrategla: A1 convertir unidades de concentracidn basdndonoa en la masa o en los moles de soluto y disolvente (porcentaje en masa, 
fracci6n molar y molalidad), resulta util asumir una cierta cantidad de masa total de disoluddn. Asumamos que tenemos exactamente 
100 g de disoluddn. Como la disolucidn es 36% de HQ, contiene 36 g de HC1 y (100 - 36) g = 64 g de H 2 0. Debemos convertir los gramos 
de soluto (HQ) a moles para calcular la fraeddn molar o la molalidad. Debemos convertir gramos del disolvente (H 2 0) en moles para calcu- 
lar las fra cd ones molares y en kilogram os para calcular la molalidad. 


Vftesokicton: (a) Para calcular la fraeddn mo¬ 
lar del HC1 # convertimos las masas de HC1 y 
H 2 0 a moles y despuds utilizamos la ecua- 
d6n 13.7: 


(b) Para calcular la molalidad del HC1 en la 
disoluddn, utilizamos la ecuaddn 13.9. En 
el indso (a) calculamos el numero de moles 
de HQ y la masa del disolvente es 64 g = 
0.064 kg. 


Moles de HC1 = (36 g HC1)( 1 HC1 ) = 0.99 mol HC1 
° V 36.5 g HC1 ) 

(1 mol H?0 \ 

Moles de H 2 0 = (64 g H 2 0)i -i = 3.6 mol H 2 0 

\ 18 gH 2 0 } 

_ moles de HC1 _ 0.99 _ 099 

HC1 * moles de H 2 Q + moles de HC1 3.6 + 0.99 4.6 


Molalidad de HC1 


0.99 mol HC1 
0.064 kg H 2 0 


15 m 


H QERCICIO DE PRACTICA 

Una disolud6n blanqueadora comercial contiene 3.62% en masa de NaOQ en agua. Calcule (a) la fraeddn molar y (b) la molalidad del 
NaOCl en la disoluddn. 

Respuestas: (a) 9.00 X 10“ 3 , (b) 0J305 m. 


Para interconvertir la molalidad y la molaridad, debemos conocer la densidad 
de la disolucion. La figura 13.19 ▼ describe el calculo de la molaridad y la molali¬ 
dad de una disolucion a parhr de la masa del soluto y la masa del disolvente. La 
masa de la disolucion es la suma de las masas del disolvente y el soluto. El volumen 
de la disolucion puede calcularsea partir de su masa y densidad. 



A Flqura 13.19 CAkulo de la molalidad y la molaridad. Este diagram a resume 
el cilculo de la molalidad y la molaridad a partir de la masa del soluto, la masa del 
disolvente y la densidad de la dlsolucidn. 
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H EJERCICIO RESUELTO 13.7 Cilculo de la molarldad utlllzando la densidad de la dlsolucldn 

Una disol ud6n con una densidad de 0.876 g/mL contiene5.0 gde tolueno (C^Hg) y 225 g debenceno. Calcule la molaridad de la disolud6n. 

SOLUCldN 

Anil I Isis: Nuestro objetivo es calcular la molaridad de una disoludrin, dadaslas masas del soluto (5.0 g) y del disolvente (225 g) y la den¬ 
sidad de la disolud6n (0.876 g/mL). 

Estrategla: La molaridad de una disoluci6n es el mimero de moles de soluto dividido entre el numero de litros de disolud6n (Ecuaci6n 
13.8). El numero de moles de soluto (CyHg) se calcula a partir del numero de gramos de soluto y de su masa molar. El volumen de la 
disoluddn se obtiene a partir de la masa de La disoluddn (masa del soluto + masa del disolvente = 5.0 g + 225 g = 230 g) y de su 
densidad. 


Resolution: El numero de moles de soluto es 

La densidad de la disolud6n se utili2a para 
eonvertir la masa de la disolud6n en su vo¬ 
lumen: 


Moles deC 7 H a = (5.0 g C 7 H g )^ j = 


0 054 mol 


/ \ mL ' 

Mililitros dedisoin = (230 g)(-— I = 263 mL 

\ 0876 gj 


La molaridad es igual a los moles de soluto 
por litro de disoluddn: 

La magnitud de nuestra respuesta es razo- 
nable. Si redondeamos los moles a 0.05 y los 
litros a 0.25 obtenemos una molaridad de 


Molaridad 


( 


moles C 7 H 8 \ 
litro disoln ) 


/ 0.054 mol C 7 H a \ /1000 mL disoln \ ^ 

263 mL disoln / \ 1 L disoln / 


(0.05 mol)/(0.25 L) = 0.2 M 


Las unidades de nuestra respuesta (mol/L) son correctas y la respuesta, 021 M, tiene dos cifras significativas que corresponden al 
numero de dfras significativas de la masa de soluto (2). 


Comentark): Como la masa del disolven¬ 
te (0.225 kg) y el volumen de la disolud6n 
(0.263 L) son similares en magnitud, la mo¬ 
laridad y la molalidad tambi&i son similares 

en magnitud: (0.054 mol C7Hg)/(lL225 kg disolvente) = 0.24 m 

■a QERCICIO DE PRACTICA 

Una disoluddn que contiene masas iguales de glicerol (C^HgO^) y agua dene una densidad de 1.10 g/mL. Calcule (a) la molalidad del 
glicerol, (b) la fracdrin molar del glicerol, (c) la molaridad del glicerol en la disolud6n. 

Itespuestas: (a) 10.9 m, (b) X^h^ = 0.163, (c) 5.97 M. 


13-5 PROPIEDADES COLIGATIVAS 

Algunas propiedades ffsicas de las disoluciones difieren de formas importantes de 
las de un disolvente puro. Por ejemplo, el agua pura se congela a 0 °C, pero las di¬ 
soluciones acuosas se congelan a temperaturas mas bajas. El etilenglicol se agrega al 
agua en los radiadores de los automoviles como anticongelante para bajar el punto 
de congela cion de la disolucion. Tambien eleva el punto de ebullicion de la disolu¬ 
cion por arriba de la del agua pura, lo que hace posible que el motor funcione a tem¬ 
peraturas elevadas. 

La disminucion del punto de congelacion y la elevacion del punto de ebullicion 
son propiedades ffsicas de las disoluciones que dependen de la cantidad (concen- 
tracion) pero no del tipo o identidad de las partfculas de soluto. Tales propiedades 
se conocen como propiedades coligativas. ( Coligativo significa "que depende de la 
coleccion"; las propiedades coligativas dependen del efecto colectivo del numero 
de partfculas del soluto). Ademas de la disminucion del punto de congelacion y la 
elevacion del punto de ebullicion, la reduccion de la presion de vapor y la presion 
osmotica son propiedades coligativas. Conforme analicemos cada una de ellas, ob- 
servaremos como afecta la concentracion del soluto a cada propiedad con respecto 
a la del disolvente puro. 

Disminucion de la presion de vapor 

En la sec don 11-5 aprerriimos que un lfquido en un redpiente oerrado establecera un 
equilibrio con su vapor. Cuardo se alcanza ese equilibrio, la presion ejeidda por el vapor 
se oonoce como presidn de vapor. Una sustanda que no tiene una presion de vapor que 
pueda medirse es no voldtil, mientras una que sf presenta una presion de vapor es voldtU. 










13.5 Propiedades coligativas 547 


Cuando comparamos las presiones de vapor de varios disolventes 
con las de sus disoluciones, encontramos que al agregar un soluto no 
volatil a un disolvente siempre disminuye la presion de vapor. Este efec- 
to sg ilustra en la figura 13.20 ►. El grado en el que un soluto no volatil 
disminuye la presion de vapor es proporcional a su concentracion. Esta 
relacion es expresada por la ley de Raoult, la cual establece que la pre¬ 
sion partial ejercida por el vapor del disolvente sobre una disolucion, 
P A/ es igual al producto de la fraccion molar del disolvente en la disolu¬ 
cion, X A , por la presion de vapor del disolvente puro, P A : 

Pa = X a Pa [13.10] 

Por ejemplo, la presion de vapor del agua es de 17.5 torr a 20 °C. Imagi¬ 
ne que mantiene la temperatura constante mientras agrega glucosa 
(QH^OJ al agua, de manera que la disolucion resultante tiene una 



Disolvente solo 



Disolvente + soluto 


Xr 2 o = 0.800 y una h 12 o 6 = 0-200. De acuerdo con la ecuacion 13.10, 
la presion de vapor del agua sobre la disolucion serS el 80% de la del 


agua pura: 


P H ,o = (0.800)(17.5 torr) = 14.0 torr 


En otras pa la bras, la presencia del soluto no volatil disminuye la presion de vapor 
del disolvente volatil en 17.5 torr - 14.0 torr = 3.5 torr. 

La ley de Raoult predice que cuando aumentamos la fraccion molar de partfcu- 
lasdeun soluto no volatil en una disolucion, la presion de vapor sobre la disolucion 
disminuiri. De hecho, la reduccion de la presion de vapor depende de la concentra¬ 
cion total de las partfculas del soluto, sin importar si se trata de moleculas o iones. 
Recuerde que la disminucion de la presion de vapor es una propiedad coligativa, por 
lo que depende de la concentracion de las partfculas del soluto y no de su tipo. 


(a) (b) 

▲ Figura 13.20 D1sm1nuc16n de la 
presldn de vapor. La presi6n de vapor 
sobre una disolucidn for mad a por un 
disolvente volitil y un soluto no volitil 
(b) es me nor que la del disolvente solo (a). 
0 grado en que disminuye la presidn de 
vapor por la adicidn del soluto depende 
de la concentracidn del soluto. 


PltNSElO UN POCO 

Agregar 1 mol de NaCl a 1 kg de agua reduce la presidn de vapor del agua en mayor 
medida que al agregar 1 mol de C^H^O*. Explique. 


■I EJERCICIO RESUELTO 13.8 Cdculo de la disminuddn de la presldn de vapor 

La glicerina (C 3 Hg0 3 )es un no electrolito no volatil con una densidad de 126 g/mLa25 °C. Calcule la presidn de vapor a 25 °C de una 
disoluddn prep a rad a mediante la adicidn de 50.0 mL de glicerina a 500.0 mL de agua. La presidn de vapor del agua pura a 25 °C es 
23.8 torr (Apdndice B) y su densidad es de 1.00 g/mL. 

SOLUCldN 

A ni II sis: Nuestro objetivo es calcular la presidn de vapor de una disoluddn, dados los volumenes del soluto y del disolvente y la den¬ 
sidad del soluto. 


Estrategla: Podemos utilizar la ley de Raoult (Ecuaddn 13.10) para calcular la presidn de vapor de una disolud6n. La fracci6n molar 
del disolvente en la disolud6n, X A , es la relad6n del numero de moles del disolvente (H 2 0) con respecto a los moles to tales de disolud6n 
(moles deC 3 Hg0 3 + moles de H 2 0). 


Resoluclon: Para calcular la £racd6n 
molar del agua en la disolud6n, debe- 
mos determinar el numero de moles de 
C 3 Hfi 3 yH 2 Q: 


Moles de C 3 HjA = (50.0 mL C 3 Hfi 3 ) 



0.684 mol 


/1.00 g h 2 o 

Moles de H z O = (500.0 mL H 2 0) --- 

\ 1 mL H 2 O 


X I mol H,Q \ 

18.0 g HjO / 


= 27.8 mol 


Ah ora util 12 am os la ley de Raoult para 
calcular la presi6n de vapor del agua 
para la disolud6n: 


v mol H 2 0 27.8 

1150 mol H z O + mol CjHgO, “ 27.8 + 0.684 

P H^o = = (0.976)(23.8 torr) * 23.2 torr 


La presi6n de vapor de la disolud6n ha disminuido0.6 torr con respecto a la del agua pura. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

La presi6n de vapor del agua pura a 110 °C es 1070 torr. Una disolud6n de etilenglicol y agua tiene una presi6n de vapor de 1.00 atm a 
110 °C. Si suponemos quese cumple la ley de Raoult, ^cuil es la fracci6n molar del etilenglicol en la disolud6n? 

Rtspuesta: 0290. 
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Un gas ideal cumple la ecuacion del gas ideal (Seccion 10.4) y una disolucion 
ideal cumple la ley de Raoult. Las disoluciones reales se aproximan mejor al com- 
portamiento ideal cuando la c one entra cion del soluto es baja y cuando el soluto y el 
disolvente tienen tamanos moleculares y tipos de atracciones intermoleculares si- 
milares. 

Muchas disoluciones no cumplen de forma exacta a la ley de Raoult: no son di¬ 
soluciones ideales. Si las fuerzas intermoleculares entre el disolvente y el soluto son 
mas debiles que las que existen entre el disolvente y el disolvente y entre el soluto y 
el soluto, entonces la presion de vapor tiende a ser mayor que la predicha mediante 
la ley de Raoult. Por el contrario, cuando las interacciones entre el soluto y el disol¬ 
vente son excepcionalmente intensas, como podrfa ser el caso en el que existen en¬ 
laces por puente de hidrogeno, la presion de vapor es menor que lo predicho por la 
ley de Raoult. Aunque debe estar consciente de que estas desviaciones de la disolu¬ 
cion ideal se presen tan, las ignoraremos el resto de este capi'tulo. 

PltNSELO UN POCO 

En la ley de Raoult, Pa “ XaPL £cu31es son los significados de P A y P£? 




DISOLUCIONES IDEALES CON DOS O MAS 
COMPONENTES VOLATILES 


E n ocasiones las disoluciones tienen dos o mas com pone n tea 
volatiles. Por ejemplo, la gasolina es una disolud6n compleja 
que contiene varias sustancias volatiles. Para comp render mejor 
tales mezclas, cons id ere una disolud6n ideal que contiene dos 
componentes, A y B. Las presiones pardales de los vapores A y B 
sobre la disolud6n esdn da das por la ley de Raoult: 

Pa = X a P£ y P B =X B Pg 

La presi6n de vapor total sobre la disolud6n es la suma de las pre¬ 
siones pardales de cada componente volitil: 

P«». = Pa + Pb = X A P% + X B Pg 

Por ejemplo, considere una mezcla de benceno (QHg) y to- 
lueno (QjHg), la cual contiene 1.0 mol de benceno y 2.0 mol de 
tolueno (X^ = 0.33 yX fc |= 0.67). A 20 °C las presiones de vapor 
de las sustandas puras son 

Benceno: F^ ei1 = 75 torr 
Tolueno: pj,. = 22 torr 

Entonces, las presiones pardales del benceno y el tolueno sobre la 
disoluddn son 


Pben = (0.33)(75 torr) = 25 torr 
P*l = (0.67)(22 torr) = 15 torr 
La presidn de vapor total es 


Ptctai = 25 torr + 15 torr = 40 torr 

Por lo tan to, el vapor es mas rico en benceno, el componente mas 
volitti. La fracddn molar del benceno en el vapor esta dada por 
la reladdn de su presidn de vapor con la presidn total (Ecuad6n 
10.15): 


X b<kn en el vapor 


it 

‘ total 


25 torr 
40 torr 


= 0.63 


Aunque el benceno constituye s61o el 33% de las mol£culas en la 
disolud6n, rep re sen ta el 63% de las mol6culas en el vapor. 

Cuando las disoluciones ideales estan en equilibrio con su 
vapor, el componente mas volatil de la mezcla sera relativamente 
m£s rico en el vapor. Este hecho forma la base de la destilacidn, una 
t£cnica utilizada para separar (o para separar pardalmente) mez- 


das quecontienen componentes voli tiles. La destiladdn es el pro- 
cedimiento a braves del cual un fabricante clandestino elabora 
whisky mediante un alambique y a trav6s del cual las plantas 
petroquimicas logran la separaddn de petrdleo crudo en gasolina, 
combustible diesel, aceite lubricante, etcetera (Figura 1371V). La 
destiladdn tambidn se utiliza de forma rutinaria a pequeAa escala 
en el laboratorio. Un aparato espedalmente diseftado para la des- 
tilaadn fracdonada puede lograr en una sola operaddn un grado 
de separaci6n que seria equivalente a varias destilaciones simples 
sucesivas. 

Ejercicios relacionados: 13.63 , 13.64. 



A Figura 13.21 SeparacJdn de componentes voftitlles. 

En tones de destllacidn industrial, como las que aparecen en esta 
fotograffa, los componentes de una mezcla orginka volatil son 
separados de acuerdo con el intervalo de puntos de ebullkidn. 
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EJevacion del punto de ebullicion 

En las sectiones 11.5 y 11.6 analizamos las presiones de 
vapor de las sustancias puras y como pueden utilizarse 
para construir diagramas de fases. ^De que manera los dia- 
gramas de fases de una disolution y, por lo tanto, sus punt os 
de ebullicion y congelation, difieren de los que corresponden 
al disolvente puro? La adicion de un soluto no volitil dis- 
minuye la presion de vapor de la disolucion. Entonces, 
como muestra la figura 13.22 ►, la curva de presion de 
vapor de la disolucion (linea azul) sera desplazada hacia 
abajo, con respecto a la curva de presion de vapor del lfqui- 
do puro (linea negra); a cualquier temperatura dada la pre¬ 
sion de vapor de la disolucion es menor que la del lfquido 
puro. Recuerde que el punto de ebullicion normal de un 
lfquido es la temperatura a la que su presion de vapor es 
igual a 1 atm. “^Section 11.5) En el punto de ebullicion 
normal del liquido puro, la presion de vapor de la disolu¬ 
tion sera menor que 1 atm (Figura 13.22). Por lo tanto, se 


1 atm 


c 

'G 

7 

e 

c. 


Punto triple do, 
la disolucion 



Punto de congelation 
de la disolucion 

Punto de congelacion 
del disolvente 


Disolucion 

Punto de 
ebullicion 
de la disolucion 

Punto de 
ebullicion 
del disolvente 


iT, 


requiere una temperatura mas elevada para llegar a una presion de vapor de 1 atm. 
Entonces, el punto de ebuilicidn de la disolucidn es mayor que la del liquido puro. 

El aumento en el punto de ebullicion con respecto al del disolvente puro, AT^, 
es una cantidad positiva que se obtiene restando el punto de ebullicion del disol¬ 
vente puro del punto de ebullicion de la disolucion. El valor de AT*, es directamente 
proportional a la concentration de la disolucion expresada por su molalidad, m: 

A T b = K b m [13.11] 


Temperatura 




A Figura 13.22 Dia gram a de fases 
para un disolvente puro y para una 
disolucidn de un soluto no volitil. La 

presidn de vapor del disolvente sdlldo no se 
ve afectada por la presenda de soluto si el 
sdlido se separa al congelarse y no eontiene 
una concent raddn significativa de soluto, 
como sucede con frecuencia. 


La magnitud de K^ la cual se conoce como constante molal de elevation del punto 
de ebullition, solo depende del disolvente. La tabla 13.4 v muestra algunos v a lores 
tfpicospara varios disolventes comunes. Sin embargo, como las disoluciones en ge¬ 
neral no se comportan de forma ideal, las constantes que aparecen en la tabla 13.4 
solo sirven para las disoluciones que no estdn demasiado concentradas. 

En el caso del agua, K b es 0.51 °C/m; por lo tanto, una disolucion acuosa 1 m de 
sacarosa, o cualquier otra disolucion acuosa que sea 1 m en partfculas de soluto no 
volitil hervira a 051 °C mas que el agua pura. La elevation del punto de ebullicion 
es proporcional a la concentracion de partfculas de soluto, sin importar si las par¬ 
tfculas son moleculas o iones. Cuando el NaCl se disuelve en agua, 2 moles de 
partfculas de soluto (1 mol de Na + y 1 mol de Cl - ) se forman por cada mol de NaCl 
que se disuelve. Por lo tanto, una disolucion acuosa 1 m de NaCl es 1 m en Na + y 
1 m en Cl - , lo que la hace 2 m en partfculas de soluto totales. Como resultado, la 
elevation del punto de ebullition de una disolucion acuosa de NaCl 1 m es aproxi- 
ma da mente (2 m)(0.51 °C/m) = 1 °C, el doble que una disolucion 1 m de un no 
electrolito como la sacarosa. Entonces, para predecir de manera apropiada el efec- 
to de un soluto en particular sobre el punto de ebullicion (o de cualquier otra 
propiedad coligativa) es importante saber si el soluto es un electrolito o un no elec¬ 
trolito. (Sectiones 4 .1 y 4.3) 


Pit N St LO UN POCO 

Un soluto desconotido disuelto en agua ocasiona que el punto de ebuilicidn aumente 
en 0.51 °C. ^Esto significa que la concentracidn del soluto es 1.0 m? 


TABLA 1 3.4 ■ Constantes molales de elevacidn 
del punto de conge!atidn 

del punto de ebuilicidn y de disminucid 

n 

Disolvente 

Punto de ebuilicidn 

normal (°C) Kb(‘Clm) 

Punto de congelacidn 
normal (°C) 

R/(°C/OT) 

Agua, H 2 O 

100.0 

0.51 

0.0 

1.86 

Benceno, C 6 H^ 

80.1 

2.53 

5.5 

5.12 

Etanol, C 2 H 5 OH 

78.4 

1.22 

-114.6 

1.99 

Tetracloruro de carbono, CCI 4 

76.8 

5.02 

-22.3 

29.8 

Cloroformo, CHC1 3 

61.2 

3.63 

-63.5 

4.68 
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Antic on getante que se agrega al 
radlador de un automdvll. El 

anticongelante consists en una disoluddn 
acuosa de etilenglicol, CH 2 (OH)CH 2 (OH). 


Disminucion del punto de congelacion 

Cuando una disolucion se congela, los cristales del disolvente puro en general se 
separan; las moleculas del soluto no son solubles en la fase solida del disolvente. Por 
ejemplo, cuando las disoluciones acuosas se congelan parcialmente, el solido que se 
separa es casi siempre hielo puro. Como resultado, la parte del diagrama de fases de 
la figura 13.22 que representa la presion de vapor del solido es la misma que la del 
Hquido puro. Las curvas de presion de vapor para las fases Hquida y solida se en- 
cuentran en el punto triple. (Seccion 11.6) En la figura 13.22 vemos que el punto 
triple de la disolucion debe estar a una temperatura mis baja que la del Hquido puro 
ya que la disolucion tiene una presion de vapor menor que la del Hquido puro. 

El punto de congelacion de una disolucion es la temperatura a la cual los prime- 
ros crista les del disolvente puro comienzan a forma rse en equilibrio con la disolu¬ 
cion. Recuerde que en la seccion 11.6 vimos que la Hnea que representa el equilibrio 
solido-Hquido crece casi verticalmente a partir del punto triple. Como la tempera¬ 
tura del punto triple de la disolucion es menor que la del Hquido puro, d punto de 
congeladdn de la disoluddn es menor que la del liquido puro. La disminucion del punto 
de congelacion A7\> es una cantidad positiva que se obtiene restando el punto de 
congelacion de la disolucion del punto de congelacion del disolvente puro. 

Como en el caso de la elevacion del punto de ebullicion, ATy es directamente 
proporcional a la molalidad del soluto: 

AT f = K f m [13.12] 

Los valores de Kf, la constante molal de disminucion del punto de congelacion, 
para varios disolventes comunes aparecen en la tabla 13.4. En el caso del agua, Kf 
es 1.86 °C/m; por lo tanto, una disolucion acuosa 1 m de sacarosa o cualquier otra 
disolucion que sea 1 m en partfculas de soluto no volatil (como de NaCl 0.5 m) 
se congelard a 1,86 °C mas aba jo que el agua pura. La disminucion del punto de 
congelacion ocasionada por los solutos explica el uso de los anticongelantes en 
los automoviles y el uso del cloruro de calcio (CaCl 2 ) para derretir el hielo de las 
carreteras durante el inviemo. 


■I EJERCICIO RESUELTO 13.9 Cdlculo de la elevaddn del punto de 

ebulliddn y de la disminuddn del punto 
de congelacidn 

Un anticongelante para automdviles consiste en etilenglicol, CH 2 (OH)CH 2 (OH), un no 
electrolito no void til. Calcule el punto de ebulliddn y el punto de congelacidn de una diso- 
luridn 25.0% en masa de etilenglicol en agua. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Nos dan una disoluddn que contiene 25.0% en masa de un soluto no electrolito, 
no voldtil y se nos pide calcular los puntos de ebulliddn y de congeladdn de la disoluddn. 
Para hacerlo, debemos calcular la elevaddn del punto de ebulliddn y la disminuddn del 
punto de congeladdn. 

Estrategla: Para calcular la elevaddn del punto de ebulliddn y la disminuddn del punto 
de congeladdn mediante las ecuadones 13.11 y 13.12, debemos expresar la concen- 
fcraddn de la disoluddn como molalidad. Por convenienda supongamos que tenemos 
1000 g de disoluddn. Como la disoluddn es 25% en masa de etilenglicol, las masas del 
etilenglicol y el agua en la disoluddn son 250 y 750 g, respectivamente. Si utilizamos estas 
cantidades podemos calcular la molalidad de la disoluddn, la cual utilizamos con las aons- 
bntes molales de elevaddn del punto de ebulliddn y de disminuddn del punto de con¬ 
geladdn (Tabla 13.4) para calcular ATj, y AT^. Sumamos AT b al punto de ebulliddn y 
restamos Aiy del punto de congeladdn del disolvente para obtener el punto de ebulliddn 
y el punto de congeladdn de la disoluddn. 

Resolucldn: La molalidad de la disoluddn se calcula de la siguiente forma: 


Molalidad 


moles QHfcO* /250 g C 2 H 6 Q2\ /1 mol \ /1000 g H 2 0 \ 

Idlogramos H 2 0 v 750 g HjO ) \62.1 g C 2 H*0 J \ 1 kg HjO / 


= 537 m 


Ahora podemos utilizar las ecuadones 13.11 y 13.12 para calcular los cambios en los pun¬ 
tos de ebulliddn y de congeladdn: 

AT* = Kym = (051 °C/mX537 m) = 2.7 °C 
AT ; = K f m = (1.86 °C/m)(537 m) = 10.0 °C 
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Asi, los puntos de ebullid 6 n y de congelad 6 n de la disolud 6 n son 

Punto de ebulliddn = (pe normal del disolvente) + ATj, 

= 100.0 °C + 2.7 °C = 102.7 °C 

Punto de congelad 6 n = (pc normal del disolvente) - ATy 
= 0.0 °C - 10.0 °C = - 10.0 °C 

Comentarlo: Observe que la disolud 6 n es h'quida en un intervalo de temperatura mas 
grande que el disolvente puro. 

■i EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcuie el punto de congelad 6 n de una disoluddn que contiene 0.600 kg deCHCl 3 y 42.0 g 
de eucaliptol (QoHgO), una sustanda aromitica que se encuentra en las hojas de los ir- 
boles de eucalipto (vea la tabla 13.4). 

Respuesta: -65.6 °C. 


H EJERCICIO RESUELTO 13.10 Dismlnuctin del punto de congelacidn 

de disoludones acuosas 

Ordene las siguientes disoludones acuosas de acuerdo con su punto de congelad 6 n espe- 
rado: CaCl 2 0.050 m; NaCl 0.15 m; HC10.10 m; CH 3 OOOH 0.050 m; C 12 H^O n 0.10 m. 

SOLUCldN 

Anillsls: Debemos oidenar dnco disoludones acuosas de acuerdo con los puntos de con- 
geladdn esperados, basin don os en las molalidades y en las fdrmulas del soluto. 

Eitrategla: El punto de congeladdn mis bajo cor respond era a la disoluddn con la 
mayor concentracidn de parb'culas de soluto. Para determinar la concentraddn total de 
parb'culas de soluto en cada caso, debemos determinar si la sustanda es un no electrolito o 
un electrolito y cons id era r el numero de iones formados cuando un electrolito se ioniza. 

Re so lu cion: CaCI^ NaCl y HC1 son electrolitos fuertes, el CH 3 GOOH (iddo ac&ico) es 
un electrolito d&il y el Q 2 H 22 O 11 es un no electrolito. La molalidad de cada disoluddn 
en parb'culas totales es la siguiente: 

CaClj 0.050 m => 0.050 m en Ca 2+ y 0.10 m en Cl - => 0.15 m en parb'culas 
NaCl 0.15 m => 0.15 m Na + y 0.15 m en CP 0.30 m en parb'culas 
HC10.10 m => 0.10 m H + y 0.10 m en CP =* 0.20 m en parb'culas 
CH 3 COOH 0.050 m => electrolito dibil => entre 0.050 m y 0.10 m en parti'culas 
C 12 H 22 O 11 0.10 m => no electrolito =* 0.10 m en parb'culas 

Como los puntos de congeladdn dependen de la molalidad total de las particulas en disolu- 
ci 6 n, el orden esperado es NaCl 0.15 m (el punto de congeladdn mis bajo), HQ 0.10 m, CaCl 2 
0.050 m, C 12 H 2 20 11 0.10 m y CH 3 COOH 0.050 m (el punto de congeladdn mis elevado). 

■I QERCICIO DE PRACTICA 

^Cuil de los siguientes solutos produdri el mayor incremento en el punto de ebulliddn 
cuando se agreguen a 1 kg de agua: 1 mol de Co(N 0 3 ) 2 , 2 moles de KC1, 3 moles de 
etilenglicol (C 2 H* 02 )? 

Resptusta: 2 moles de KQ ya que iste contiene la mis alta concentradin de parb'culas, 
2 m de K + y 2 m de CP, lo que da 4 m en total. 


6smosis 

Ciertos materiales, incluidas muchas membranas de los sistemas biologicos y sus- 
tancias sinteticas como el celofin, son semipermeables. Cuando entran en contacto 
aon una disolucion, permiten que ciertas moleculas pasen a traves de su red de 
poros diminutos, pero no otras. Lo mas importante es que las membranas semiper- 
meables generalmente permiten que moleculas pequenas de disolvente, como el 
agua, pasen a traves de ellas, pero bloquean moleculas o iones mas grandes de so¬ 
luto. Esta selectividad da lugar a algunas aplicaciones interesantes e importantes. 
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Considere una situacion en la que solo moleculas de disolvente pueden pasar a 
traves de una membrana. Si tal membrana se coloca entre dos disoluciones con con¬ 
centraciones distintas, las moleculas del disolvente se moveran en ambas direc- 
ciones a traves de la membrana. Sin embargo, la concentracion del disolvente es mis 
elevada en la disolucion que contiene menos soluto, por lo que la velocidad a la que 
el disolvente pasa desde la disolucion menos concentrada (menor concentracion 
de soluto) hasta la disolucion mis concentrada (mayor concentracion de soluto) es 
mayor que la velocidad en la direccion opuesta. Asf, hay un movimiento neto de las 
moleculas del disolvente desde la disolucion menos concentrada hacia la mis con- 
oentrada. En este proceso, llamado osmosis, el movimiento neto del solvente es siempre 
hacia la disolucidn con la concentracidn de soluto mds elevada. 

La osmosis se ilustra en la figura 13.23 ▼. Comencemos con dos disoluciones 
con distintas concentraciones separadas por una membrana semi permeable. Como 
la disolucion de la izquierda esta mis concentrada que la de la derecha, hay un mo¬ 
vimiento neto del disolvente a traves de la membrana de deiecha a izquierda, como 


OSMOSIS 

En la osmosis , cl movimiento neto del disolvente siempre es hacia la disolucidn con mayor 
concentracidn de soluto. Hay un moznmiento neto del disolvente a traves de la membrana semi permeable, 
como si las disoluciones fiteran dirigidas para lograr concentraciones iguales . In diferencia en el nivel 
del Ifquido y por lo tanto en la presion, al final ocasiona que el flu jo se detenga. Al aplicar presion 
en el brazo con el nivel de Itquido mayor tambien puede detener el flujo. 


Membrana 

semipermeable 


La presion aplicada, 

77, detiene el movimiento 
neto del disolvente 



El movimiento neto del disolvente 
desde el disolvente puro o una 
disolucion con baja concentracion 
de soluto hacia una disolucidn con 
una elevada concentracidn 
de soluto. 


La osmosis se detiene cuando la columna 
de la disolucion de la izquierda esta lo 
suficientemente elevada para ejercer la presidn 
necesaria en la membrana para contrarrestar el 
movimiento neto del disolvente. En este punto 
la disolucidn de la izquierda se ha diluido m<1s, 
pero aun existe una diferencia de 
concentraciones entre las dos disoluciones. 


La presion aplicada en el brazo 
izquierdo del aparato detiene 
el movimiento neto del disolvente 
desde el lado derecho de la 
membrana semipermeable. Esta 
presidn aplicada es la presidn 
osmdtica de la disolucidn. 


▲ Figura 13.23 6smosls. 
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si las disoluciones fueran dirigidas para llegar a c one entraci ones iguales. Como re- 
sultado, los niveles de lfquido en los dos brazos se vuelven distintos. A 1 final, la 
diferencia de presidn que resulta de alturas diferentes del liquido en los dos brazos 
se hace tan grande que cesa el flujo neto del disolvente, como se aprecia en el centre 
del recuadro. Como altemativa, podemos a plica r presion al brazo izquierdo del 
aparato, como se aprecia en el lado derecho del recuadro, para detener el flujo neto 
del disolvente. La presion necesaria para evitar la osmosis por disolvente pure es la 
presion osmotica, fl t de la disolucion. La presion osmdtica cumple a una ley similar 
a la del gas ideal, 77V = nR7donde V es el volumen de la disolucion, n es el numero 
de moles de soluto, R es la constante del gas ideal y T es la temperatura en la escala 
Kelvin. A partir de esta ecuacion esc rib im os, 

n = = MRT [13.13] 

donde M es la molaridad de la disolucion. 

Si dos disoluciones con presiones os mo tic as identicas se separan por una mem- 
brana semi permeable, no se presenta osmosis. Las dos disoluciones son kotdnicas. 
Si una disolucion tiene una presion osmotica menor, es hipotdnica con respecto a la 
disolucion mas concentrada. La disolucion mis concenirada es hipertdnka con res¬ 
pecto a la disolucion diluida. 


PlENSELO UN POCO 

De dos disoluciones de KBr, una 0.5 m y la otra 0.20 m, ^cuil es hipot6nica con respec¬ 
to a la otra? 


La osmosis desempena una funcion muy importante 
en los sistemas vivos. Por ejemplo, las membranas de los 
globulos rojos de la sangre son semipermeables. Si se co- 
loca un globulo rojo en una disolucion que es hiperionica 
con respecto a la disolucion intracelular (la disolucion 
que se encuentra dentro de las celulas) ocasiona que el 
agua saiga de la celula, como muestra la figura 13.24(a) ►. 
Esto ocasiona que la celula se contraiga, un proceso 
conocido como crenacidn. Si se coloca la celula en una 
disolucion que es topotonica con respecto al fluido in¬ 
tracelular se ocasiona que el agua entre a la celula, como 
ilustra la figura 13.24(b). Esto podrfa provocar una rup- 



(a) Crenacidn (b) Hemdlisis 

▲ Figura 13.24 6smos1s a travis 
de la pared celular de los gldbulos 
ro)os. Las flee has azules rep re sen tan el 
movimiento neto de las moliciilas de agua 


tura de la celula, un proceso llama do hemdlisis. A las personas que requieren fluid os 
oorporales o reemplazo de nutrientes pero que no pueden alimentarse via oral, 
se les aplican disoluciones por infusion intravenosa (IV), las cuales llevan los nu¬ 
trientes directamente hasta las venas. Para prevenir la crenacion o la hemdlisis de 
los globulos rojos, las disoluciones IV deben ser isotonicas con respecto a los fluid os 
intra celula res de los globulos. 


IH EJERCICIO RESUELTO 13.11 Cikulos que Involucran a la presidn osmdtica 

La presidn osmdtica promedio de la sangre es de 7.7 atm a 25 °C. ^Qud molaridad de la 
glucosa (C^H^OJ serd isotdnica con respecto a la sangre? 

SOLUCION 

Anailsls: Se nos pide calcular la concentracidn de la glucosa en agua que seria isotdnica 
con la sangre, dado que la presidn osmdtica de la sangre a 25 °C es de 7.7 atm. 

Estrategla: Como nos dan la presidn osmdtica y la temperatura, podemos despejar la 
concentracidn de la ecuacidn 13.13. 


Resoluclon: 


n= MRT 

n 


M = 


7.7 atm 


RT 


(* 


0.0821 


L-atm 

moI-K/ 


V 


98 K) 


031 M 
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Comentarlo: En situadones clinicas, las concent radones de las disoludones por lo gene¬ 
ral se expresan como porcentajes en masa. El porcentaje en masa de una disoluddn 0.31 M 
de glucosa es 5.3%. La concentraci 6 n del NaCl que es isot 6 nico con la sangre es 0.16 A4, de- 
bido a que el NaCl se ioniza para fbrmar dos particulas, Na + y CP (una disoluddn 0.155 M 
de NaCl es 0.310 M en particulas). Una disoluddn 0.16 M de NaCl es 0.9% en masa de 
NaCl. Este tipo de disoluddn se conoce como una disoluddn salina fisio! 6 gica. 

■ qERCicio de prActica 

^Cuil es la presidn osmdtica a 20 °C de una disoluddn desacarosa 0.0020 M (C 12 H 22 O 11 )? 
Rcspuesta: 0.048 atm, o 37 torr. 



PROPIEDADES COLIGAT1VAS DE LAS 
DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS 


L as propiedades coligativas de las disoludones dependen de la 
concentraddn total de las particulas del soluto, independien- 
temente de si las particulas son iones o moldculas. De esta mane- 
ra, esperariamos que una disoluddn de NaCl 0.100 m presente 
una disminuddn de su punto de congelad 6 n de (0200 m)( 1.86 
°C/m) = 0.372 X, debido a que es 0.100 m de Na + (flc) y 0.100 m de 
Cl _ (ar). Sin embargo, la disminud 6 n del punto de congeladdn 
registrada es de s61o 0.348 X y la situad 6 n es similar para otros 
electrolitos fuertes. Por ejemplo, una disoluddn de KC1 0.100 m, se 
congela a —0.344 X. 

La diierenda entre las propiedades coligativas esperadas y las 
observadas en los elect rdlitos fuertes se debe a Las atracdones elec- 
trostaticas entre los iones. Mientras los iones se mu even dentro de 
la disoluddn, los iones de carga opuesta hacen colisi 6 n y se "man- 
tienen juntos" por breves momentos. Mientras permanecen juntos, 
se com porta n como una sola particula llama da par i6mco (Eigura 
1325 ▼). Por lo tan to, el numero de particulas independientes es re- 
duddo, lo que provoca una reducddn en la disminuddn del punto 
de congeladdn (asi como la elevaddn del punto de ebulliddn, la 
reducddn de la presidn de vapor y la presidn osmdtica). 



A Figura 1 3.25 Pares k>nlcos y propiedades coligativas. 

Una disolucidn de NaCl contiene no s6lo iones Na + (ac) y CI _ (oc) 
separados, si no tambidn pares kSnkos. El apareamiento de iones 
se vuelve mis freeuente al incrementarse la concentracidn de la 
disolucidn y tiene un efecto en todas las propiedades coligativas de 
la disolucidn. 


Una medida del grado al cual los electrolitos se disodan es el 
factor de van't Hoff, i ■ Este factor representa la reladdn del valor 
real de una propiedad coligativa con respecto al valor calculado, 
suponiendo que la sustanda es un noelectrdlito. Por ejemplo, me- 
diante la disminuddn del punto de congelad 6 n, tenemos 

A Tf (medido) 

i - --- [13.14] 

A Tf (calculado para el no electrdiito) 

Se puede determinar el valor ideal de i para una sal a partir del 
numero de iones por unidad formular. Por ejemplo, para el NaCl 
el factor de van't Hoff ideal es igual a 2 debido a que el NaCl con- 
siste de un Na + y un Cl - por unidad formular; en el caso del 
K 2 SO* es 3, debido a que el K 2 SO 4 cons is te de dos K + y un SO^ 2- . 
En ausenda de cualquier informad 6 n con respecto al valor real de 
f para una disoluddn, en los calculos utilizaremos el valor ideal. 

La tabla 13-5 ▼ muestra los factores de van't Hoff observados 
para distintas sustandas a diludones diferentes. En estos datos 
son evidentes dos tendendas. Primero, la diluddn afecta el valor 
de i para los electrdlitos; mientras mis diluida estd la disoluddn, 
mas se aproximara i el valor ideal o limit e. De esta man era, el 
grado de apareamiento i 6 nico en las disoludones de electrdlitos 
disminuye durante la dilud 6 n. Segundo, mientras menores sean 
las cargas en los iones, menor es 1 a desviaddn de i de su valor li- 
mitante, debido a que el grado de apareamiento i 6 nico disminuye 
a! disminuir las cargas idnicas. Ambas tendendas son consistentes 
con los fundament os de la elect rostitica: la fuerza de interacddn 
entre particulas carga das disminuye al incrementarse la sepa- 
racidn entre el las y al disminuir sus cargas. 

Ejercitios relacionados : 13.79,13A0, 1339,13.102 


TABLA 13.5 Factores de van't Hoff para varias sustancias 
a 25 °C 


Concentraddn 


Valor 


Compuesto 

0.100 m 

0.0100 m 

0.00100 m 

limitan te 

Sacaroaa 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

NaCl 

1.87 

1.94 

1.97 

2.00 

K 2 SO, 

2.32 

2.70 

2.84 

3.00 

MgSO, 

121 

153 

1.82 

2.00 
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Existen muchos ejemplos biologicos interesantes relacionados con la osmosis. 
Un pepino colocado en salmuera concentrada pierde agua por osmosis, se encoge 
hasta que sg convierte en un encurtido. Si sg coloca en agua una zanahoria quc sg 
sgco debido a la perdida de agua a la atmosfera, g1 agua entra en la zanahoria por 
osmosis, volviendola firme denuevo. Las personas que comen mucha comida sala- 
da retienen agua en las celulas del tejido y en el espacio intercelular debido a la os¬ 
mosis. A la inflamacion o hinchazon resultante sg 1g llama edema. El movimiento del 
agua del suelo hacia dentro de las raices de la planta y mis tarde a las partes supe- 
riores de la planta se debe al menos en parte a la osmosis. Las bacterias en la came 
salada o en la fruta endulzada pierden agua por osmosis, se encogen y se mueren; 
de esta manera se conserva la fruta. 

El movimiento de una sustancia de un area de mayor corx:entra cion hacia una 
de menor concentracion se da de forma espontanea. Las celulas biologicas trans- 
portan agua y otros materiales selectos a traves de sus membranas, lo que permite a 
los nutrientes entrar y a los materiales de desecho salir. En a 1 gun os casos las sustan- 
das se deben mover a lo largo de las membranas de la celula desde un area de baja 
concentracion a otra de alta concentracion. Este movimiento, llama do transporte ac¬ 
tive ), no es espontineo, de modo que las celulas deben requerir un gasto energfa 
para hacerlo. 


pUnselo UN POCO 

<?La presiin osmdtica de una disoluddn de NaCl 0.10 M es mayor que, menor que o 
igual que la de una disoludinde KBr 0.10M? 


Determinacion de la masa molar 

Las propiedades coligativas de las disoluciones son un medio util para determinar 
la masa molar de forma experimental. Es posible utilizar cualquiera de las cuatro 
propiedades coligativas, como veremos en los Ejercicios resueltos 13.12 y 13.13. 


IH EJERCICIO RESUELTO 13.12 Masa molar a partir de la disminucidn del punto de congelacidn 

Se prepar 6 una disolud 6 n de un electrolito no volitil desconoddo disolviendo 0350 g de la sustanda en 40.0 g de CCI*. El punto de ebu- 
Uid 6 n de la disoludin resultante fue 0357 X mis elevado que el del disolvente puro. Calcule la masa molar del soluto. 

SOLUCION 

Anillsls: N uestro objetivo es calcular la masa molar de un soluto, basindonos en lo que sabemos sobre la elevadin del punto de ebulli- 
d 6 n de su disoludin en CCU, AT^, = 0357 X y las masas del soluto y el disolvente. La tabla 13.4 muestra la K* para el disolvente (CCI 4 ), 
Kt = 5.02 X/m. 

Estrategla: Podemos utilizar la ecuadin 13.11, AT^ = K b m , para calcular la molalidad de la disoludin. Luego podemos utilizar la mo- 
la lidad y b cantidad del disolvente (40.0 g de CO*) para calcular el numero de moles de soluto. Por ultimo, la masa molar del soluto es 
igual al numero de gramos por mol, de modo que dividimos el numero de gram os de soluto (0350 g) entre el numero de moles que ya 
calculamos. 


Re so lu cion: De la ecuaddn 13.11 tenemos 

Entonces, la disolud 6 n contiene 0.0711 mol de soluto 
por kilogramo de disolvente. La disolud 6 n se prepaid 
con 40.0 g = 0.0400 kg de disolvente (CCl*). Por lo tan- 
to, e) numero de moles de solu to en la disolud 6 n es 


AT* 0357 X 

Molalidad = —rr~ =- 7 —— = 0.0711 m 

Kb 5.02 X/m 


( mol solu to \ 

(0.0400 kg CC1 *)\ 0.0711 kgCC| J = 2 X 10 3 mol soluto 


la masa molar del soluto es el numero de gramos por 
mol de sustancia: 


0350 g 

Masa molar =---= 88.0 g/mol 

2.84 X 10 3 mol 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

El alcanfor (C 10 H l 6 O) funde a 179.8 X y tiene una constante de disminud 6 n del punto de congelad 6 n particular men te grande, Kj = 
40.0 X/m. Cuando se disuelven 0.186 g de una sustancia orgirrica de masa molar desconodda en 22.01 g de alcanfor liquido, se en- 
contr 6 que el punto de congelad 6 n de la mezda es de 176.7 X. ^Cuil es la masa molar del soluto? 

Rtspuesta: 110 g/mol. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 13.13 Masa molar a partlrde la presidn osmdtica 

Se midi6 la preaiin osmitica de una disolud6n acuosa de cierta protein a para determinar 
la masa molar de la proteina. La disolud6n contiene 3-50 mg de proteina disuelta en agua 
sufidente para formar 5.00 mL de disolud6n. La presi6n osmitica de la disoludin a 25 X 
fue de 1-54 torr. Considerando a la proteina como un no electrolito, calculesu masa molar. 

soluci6n 

Anallsls: Nuestro objetivo es calcular la masa molar de una proteina de masa molecular 
elevada, de acuerdo con su presi6n osmitica y el conodmiento de la masa de la proteina y 
el volumen de la disolud6n. 

Ertrategla: Nos dan la temperatura (T = 25 °C) y la presi6n osm6tica (77= 1.54 torr) 
y tambi&i sabemos el valor de R, de man era que podemos utilizar la ecuaci6n 13.13 para 
calcular la molaridad de la disoludin, At Para lograrlo, debemos convertir la temperatu- 
ra de X a K y la presi6n osmitica de torr a atm. Despu£s utilizamos la molaridad y el vo- 
lumen de la disolud6n (5.00 mL) para determinar el numero de moles de soluto. Por 
ultimo, obtenemos la masa molar dividiendo la masa del soluto (3-50 mg) entre el numero 
de moles del soluto. 

Resaluclon: Si despejamos la molaridad de la ecuadin 13.13, obtenemos 


Molaridad = -£= 
KV 


(154torr)f ^ atm ) 

\760 torr/ 

/ L-atm \ 

0.0821 -i(298 K) 

\ moI-K/ 


= R28 X 10 -5 


mol 

L 


Debido a que el volumen de la disoluci6n es de 5.00 mL = 5.00 X 10 3 L, el numero de 
moles de la proteina debe ser 


Moles = {828 X HT 5 mol/L)(5.00 x 10“ 3 L) = 4.14 X 10' 7 mol 

La masa molar es el numero de gramos por mol de sustanda. La muestra bene una masa 
de 3-50 mg = 3.50 X 10 -3 g. La masa molar es el numero de gramos dividido entre el 
numero de moles: 


gramos 3-50 X 10 3 g 

Masa molar = -=---= 8.45 X 10 J g/mol 

moles 4.14 X 10 -7 mol 

Comentarto: Debido a que las presiones pequeAas se pueden medir con fadlidad y 
exactitud, las medidones de la presi6n osmdtica propordonan una forma util para deter¬ 
minar las masas molares de las mol£culas grandes. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Una muestra de 2.05 g de poliestireno con una longitud de cadena uniforme del polimero 
se disolvi6 en tolueno sufidente para formar 0.100 L de disolud6n. La presi6n osmdtica de 
esta disoluddn resultd ser de 1.21 kPa a 25 X. Calcuie la masa molar del poliestireno. 
R£spuesta: 420 X 10* g. 


13.6 COLOIDES 

Cuando las particulas de arcilla finamente divididas se dispersan en el agua, en 
algun momento se sedimentan debido a la gra vedad. Las particulas dispersas de ar¬ 
cilla son mas grandes que la mayoria de las moleculas y consisten de muchos miles 
o incluso mill ones de atomos. En contraste, las particulas dispersas de una disolu- 
cion son de tamano molecular. Entre estos extremos se encuentra particulas disper¬ 
sas que son mis grandes que las moleculas comunes, pero no tan grandes como 
para que los componentes de la mezcla se separen bajo la influencia de la gra vedad. 
A estos tipos intermedios de dispersiones o suspensiones se les llama dispersiones 
coloidales, o simplemente coloides. Los coloides forman la linea divisoria entre las 
disoluciones y las mezclas heterogeneas. A1 igual que las disoluciones, los coloides 
pueden ser gases, liquidos o solidos. En la tabla 13.6 ►. 
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1 TABLA 13.6 ■ 

Tipos de coloides 



wmmm 

Fase 

del coloide 

Sustancia dispersa 
(como soluto) 

Sustancia dispersora 
(como disolvente) 

Tipo de coloide 

Ejemplo 

Gas 

Gas 

Gas 

— 

Nfinguno (todas son 
disol udones) 

Gas 

Gas 

Uquido 

Aerosol 

Niebla 

Gas 

Gas 

S61ido 

Aerosol 

Humo 

Uquido 

Lfquido 

Gas 

Eg puma 

Crema batida 

Uquido 

Lfquido 

Uquido 

Emulsidn 

Leche 

Uquido 

Lfquido 

S6iido 

Sol 

Pintura 

Sdlido 

S6Iido 

Gas 

Espuma sdlida 

Malvavisco 

Sdlido 

S61ido 

Uquido 

Emulsidn s61ida 

Mantequilla 

S6lido 

S61ido 

S61ido 

Sol sdlido 

Vidrio rubf 


El tamano de las partfculas dispersas se utiliza para clasificar una mezcla co- 
mo un coloide. El diametro de las partfculas coloidales tiene una variacion de 5 a 
1000 nm aproximadamente. Las partfculas del soluto son mas pequenas. La partfcu- 
la coloidal podrta consistir en muchos atomos, iones, moleculas o incluso ser una 
sola molecula gigante. Por ejemplo, la molecula de hemoglobina, la cual transporta 
el oxfgeno en la sangre, tiene dimensiones moleculares de65Ax55Ax50Ay una 
masa molar de 64,500 g/mol. 

Aunque las partfculas coloidales pueden ser tan pequenas que la dispersion 
pareciera uniforme incluso bajo un microscopio, son lo suficientemente grandes 
para dispersar la luz de manera muy efectiva. En consecuencia, la mayorfa de los 
coloides tienen aspecto turbio u opaco a menos que esten muy diluidos (la leche ho- 
mogeneizada es un coloide). Ademis, debido a que dispersan la luz, se puede ver 
un haz de luz que pasa a traves de una suspension coloidal, como muestra la figura 
13.26 ►. La dispersion de la luz por las partfculas coloidales, conocido como efecto 
Tyndall, haceposible ver el haz de luz de un automovil sobre un camino polvorien- 
to o la luz del sol a traves del follaje del bosque [Figura 13.27(a) ▼]. No todas las lon¬ 
gitudes de onda se dispersan con la misma magnitud. Como resultado, se pueden 
apreciar puestas de sol de color rojo brillante cuando este se encuentra cerca del 
horizonte y el aire contiene polvo, humo u otras partfculas de tamano coloidal 
[Figura 13.27(b)]. 



▲ Figura 13.26 Efecto Tyndall en el 

laboratorfto. El vaso de la izquierda 
contiene una suspensidn coloidal; el de 
la derecha contiene una disolucidn. La 
trayectoria del haz a traves de la suspensidn 
coloidal es visible debido a que la luz se 
dispersa por las partfculas coloidales. 

La luz no se dispersa por las moleculas 
individuals del soluto en la disoluci6n. 


Coloides hidrofflicos e hidrofobicos 

Los coloides mas importantes son aquellos en los cuales el medio de dispersion es 
el agua. Estos coloides puede ser hidrofflicos (afines con el agua) o hidrofobicos 
(sin afinidad con el agua). Los coloides hidrofflicos son en su mayorfa como las di- 
soluciones que explicamos antes. En el cuerpo humano, las moleculas demasiado 
grandes que forman sustancias tan importantes como las enzimas y los anticuerpos 
se mantienen en suspension por la interaccion con las moleculas de agua circun- 
dantes. Las moleculas se pliegan de tal forma que los grupos hidrofobicos se man¬ 
tienen apartados de las moleculas de agua, en el "interior" de la molecula plegada. 



◄ Hgura 13.27 Efecto Tyndall en la 
naturaleza. (a) Dispersidn de la luz del sol 
por partfculas coloidales en el aire brumoso 
de un bosque. (b) La dispersldn de luz por 
partfculas de humo o polvo produce una 
puesta de sol de color rojo brillante. 
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▲ Figura 13.28 Coloides hidrofflicos. 

Ejemplos de grupos hidrofflkos en la 
superficie de una mokcula gigante 
(macromol£cula) que ayuda a mantener 
a la mol&ula suspend id a en el agua. 


mrientras que los grupos hidrofflicos polares se encuentran en 
la superficie, e interactuan con las moleculas de agua. Por lo ge¬ 
neral, estos grupos hidrofflicos contienen oxigeno y nitrogeno 
y a menudo tienen carga. En la figura 13.28 d aparecen algunos 
ejemplos. 

Los coloides hidrofobicos se pueden preparar en agua solo si 
se estabilizan de alguna manera. De lo contra rio, su natural falta 
de afinidad con el agua ocasiona que se separen de ella. Los 
coloides hidrofobicos se pueden estabilizar mediante la adsorcion 
de iones sobre su superficie, como muestra la figura 13.29 ▼. (La 
odsorcidn significa adherencia a una superficie. Es diferente a la ab- 
sorcidn , lo que significa pasar hacia el interior, como cuando una 
esponja absorbe agua). Estos iones adsorbidos pueden interac- 
tuar con el agua y de esta manera estabilizar al coloide. A1 mismo 
tiempo, la repulsion mutua entre las partfculas del coloide con 
los iones adsorbidos de la misma carga evita la colision de las 
partfculas y que se hagan mas grandes. 

Los coloides hidrofobicos pueden ademas estabilizarse mediante la presencia 
de grupos hidrofflicos en sus superficies. Por ejemplo, las gotas pequenas de aceite 
son hidrofobicas, de modo que no permanecen suspendidas en el agua: se agregan 
y forman un aceite resba la dizo en la superficiedelagua. El estearato desodio (Eigu- 
ra 13.30 ◄), o cualquier sustancia similar que tenga un extremo que sea hidrofflico 
(polar, o carga do) y uno que sea hidrofobico (no polar), estabilizara una suspension 
de aceite en agua. La estabilizacion resulta de la interaccion de los extremos hi¬ 
drofobicos de los iones estereato con la gota de aceite y los extremos hidrofflicos con 
el agua, como muestra la figura 13.31 ►. 





A Figura 13.30 Estereato de sodio. 
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A Figura 13.29 Coloides hldrof6bkos. Ilustracidn esquem^tica de La manera en que 
los iones adsorbidos estabilizan un coloide hidrofdbko en agua. 


| pUnselo un poco 

^Por qu£ las gotas de aceite emulsificadas con el esteieato de sodio no se ooagularon 
para fortnar gotas de aceite m^s grandes? 


La estabilizacion de los coloides tiene una aplicacion interesante en nuestro 
propio si sterna digestivo. Cuando la grasas de nuestra dieta llegan al intestino del- 
gado, una hormona provoca que la vesfcula biliar excrete un fluido llamado bilis. 
Entre los componentes de la bilis existen compuestos que tienen estructuras qufmi- 
cas similares al estereato de sodio; es decir, tienen un extremo hidrofflico (polar) y 
un extremo hidrofobico (no polar). Estos compuestos emulsifican las grasas pre- 
sentes en el intestino y de esta manera permiten la digestion y la absorcion de las 
vitaminas solubles en la grasa a traves de las paredes intestinales. El termino ernul- 
sificar significa "formar una emulsion", una suspension de un lfquido dentro de 
otro. Por ejemplo, como en la leche (Tabla 13.6). A la sustancia que ayuda en la for- 
macion de una emulsion se le llama agente emulsificante. Si lee las etiquetas de los 
alimentos y de otros materiales, encontrara que existen una variedad de sustan- 
cias qufmicas que se utilizan como agentes emulsificantes. Por lo general estas sus- 
tancias tienen un extremo hidrofflico y un extremo hidrofobico. 



13.6 Coloides 559 


v 

\ 


+* _ [ ° n 


◄ Rgura 13.31 Establllzacldn de una 
emulsldn de acelte en agua media nte 
I ones estearato. 




CH 3 (CH 2 ) 16 CO- 

I_II_I 

Fxtremo Extremo 
hidrofdbico hidrofllico 



Cota 

de aceite ^ 


Agua 


i 


La quimica v la vida 


ANEMIA DREPANOCfTICA 


N uestra sangre contiene una protema compleja llama da hemo- 
tfobina que transporta el oxigeno desde los pulmoncs ha da 
otras partes de nuestro cuerpo. En la enfermedad gendtica conocida 
como anemia drepanodtica, las moldculas de hemoglobina son anor- 
males y tienen una solubilidad menor, especificamente en su forma 
no oxigenada. Como consecuencia, hasta un 85% de la hemoglobi¬ 
na en los gldbulos rojos se crLstaliza y se separa de la disoluddn. 

La causa de la Lnsolubilidad de la hemoglobina en la anemia 
drepanodtica es un cambio estructural en una parte de la cadena 
lateral de un aminoaddo. Las moldculas normales de hemoglobi¬ 
na tienen un aminoaddo en la estructura que tiene la siguiente ca¬ 
dena lateral que se proyecta hada afuera del cuerpo prindpal de 
la moldcula: 


Esta cadena lateral termina en un grupo polar, el cual con- 
tribuye a la solubilidad de la mol^cula de hemoglobina en agua. 
En las mol£culas de hemoglobina de las personas que padecen de 
anemia drepanodtica, la cadena lateral es de un tipo diferente: 

Anormal 


—CH—CH 3 

I 

ch 3 

Anormal 



Normal Normal 


Este grupo de a tom os anormal es no polar (hidrofdbico) y su pre- 
serxda da lugar a la agregaddn de esta forma defectuosa de la he¬ 
moglobina dentro de particulas demasiado grandes como para 
permanecer suspendidas en los fluid os bioldgicos. Esto tambidn 
provoca la distorsidn de las cdluLas hasta darles una forma de hoz 
(cdlulas falciformes), como muestra la figura 13.32 V. Las cdlulas 
en forma de hoz tienden a obstruir los capilares, lo que causa 
dolor intenso, debilidad fisica y el deterioro gradual de los drga- 
nos vitales. La enfermedad es hereditaria y si ambos padres 1 lev an 
los genes portadores, es muy probable que sus hijos sdlo tendran 
hemoglobina anormal. 



d Figura 13.32 Cdlulas de 
gldbulos rofos norm a les y en 
forma de hoz. Las c£lulas de 
gldbulos ro(os normales son de 
aproximadamente 1 X 10 -3 mm 
de diimetro. 
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Eliminacion de las particulas coloidales 

Con frecuencia sg deben eliminar las particulas coloidales de un medio dispersor, 
como en la eliminacion del humo de las chimeneas industriales o de la mantequilla 
de la leche. Debido a que las particulas coloidales son tan pequenas, no se pueden 
separar mediante la filtracion simple. En vez de lo anterior, las particulas coloida¬ 
les se deben hacer mas grand es mediante un proceso llama do coagulacidn. Enton- 
ces las particulas mis grandes obtenidas se pueden separar por filtracion o solo 
permitirles que se sedimenten para separarse del medio dispersor. 

El calentamiento o agregar un electrolito a la mezcla puede causar la coagu- 
lacion. A1 calentar la dispersion coloidal se incrementa el movimiento de las par¬ 
ticulas y por lo tanto el numero de colisiones. Las particulas crecen en tamano al 
permanecer juntas despues de colisionar. La adicion de electrolitos neutraliza las 
cargas superfidales de las particulas, eliminando as! las repulsiones electrostati- 
cas que evitan que se aglomeren. Por ejemplo, cuando los rios desembocan en los 
oceanos u otros cuerpos de agua salada, la arcilla suspendida en el rio se deposita 
como un delta cuando se mezcla con los electrolitos en el agua salada. 

Las membranas semi perm cables se pueden utilizar tambien para separar los 
iones de las particulas coloidales debido a que los iones pueden pasar a traves de la 
membrana pero las particulas coloidales no. A este tipo de separacion se le conoce 
como didlisis y se utiiiza para purificar la sangre mediante maquinas de rinon artifi¬ 
cial. Por lo general, nuestros rinones eliminan de la sangre los productos de desecho 
del metabolismo. En una maquina de rinon artificial, la sangre circula a traves del 
tubo de diilisis inmerso en una disolucion lavadora. La disolucion lavadora con- 
tiene las mismas coneentraciones y tipos de iones de la sangre, pero no tiene las 
moleculas y los iones de los productos de desecho. Por lo tanto, se lleva a cabo la 
dialisis de los desechos hacia fuera de la sangre, pero los iones y las particulas 
coloidales grandes como las proteinas no lo hacen. 


H EJERCKIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

Una disolud6n de 0.100 Lse prepara disolviendo 0.441 g deCaCl 2 (s) en agua. (a) Calcule 
la presi6n osm6tica de esta disolud6n a 27 °C, asuma que esta com pi eta me nte disodada 
en sus iones componentes. (b) La presidn osm6tica medida de esta disolud6n es igual a 
2.56 atm a 27 °C. Explique por qu^ es menor que el valor calculado en el indso (a) y calcule 
el factor de van't Hoff, i, para el soluto en esta disoluddn (vea el recuadro "Un panorama 
detallado" acerca de las propiedades coligativas de las disoludones de electrolitos en la 
seeddn 13.5). (c) La entalpia de la disolud6n para el CaCh es AH = — 81.3 kj/mol. Si 
la temperatura final de la disoludrin es 27.0 °C, ^cual es su temperatura inidal? (Asuma 
que la densidad de la disoluddn es de 1.00 g/mL y que su calor espedficoes de 4.18 J/g-K 
y que la disolud6n no libera calor hada el entomo). 

SOLUCldN 

(a) La presi6n osm6tica est3 dada por la ecuad6n 13.13,77 = MRT. Sabemos que la tempe¬ 
ratura es, T = 27 °C = 300 K y que la constante de los gases, R = 0.0821 L-atm/mol-K. 
Podemos calcular la molaridad de la disolud6n a partir de la masa de CaC^ y el volumen 
de la disolud6n: 


Molaridad = 


/0.441 g CaCl 2 \ / l mol CaCl 2 \ 

V 0.100 L AlllOgCaCh/ 1 


= 0.0397 mol CaCl^L 


Los compuestos i6nicos solubles son electrolitos fuertes. ' ° (Seedones 4.1 y 4-3) De esta 
man era, el CaC! 2 consiste de cationes metalicos (Ca 2+ ) y de aniones no metalicos (Cl - ). 
Cuando esta completamente disodado, cada unidad de CaCl 2 forma tres iones (un Ca 2+ 
y dos Cl - ). Entonces, la concentrad6n total de iones en la disolud6n es (3X0.0397 A4) = 
0.119 M y la presidn osm6tica calculada es 


77 = MRT = (0.119 mol/LX0.0821 L-atm/mol-KX300 K) = 2.93 atm 

(b) Los valores reales de las propiedades coligativas de los electrolitos son menores que 
los calculados, debido a que las interacdones electrostaticas entre los iones limitan sus 
movimientos independientes. En este caso, el factor de van't Hoff, el cual mide el grado en 
el que los electrolitos en realidad se disodan en iones, esta dado por 
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. _ i7(medida) 

/7(calculada para el no electrolito) 

256 atm 

=-= 162 

(0.0397 mol/LX0.0821 Lnatm/mol-K)(300 K) 

Asi, la disolud6n se comports como si el CaC! 2 se hubiera disociado en 2.62 particular en 
higar del ideal 3. 

(c) Si la disoluci6n es 0.0397 M en CaCh y tiene un volumen total de 0.100 L, el numero de 
rroles de soiuto es (0.100 L)(0.0397 mol/L) = 0.00397 mol. De este modo, la cantidad 
de calor generado a! formarse la disoluci6n es (0.00397 mol)(— 81 3 kj/mol) = -OJ323 kj. 
La disoludin absorbe este calor, !o que ocasiona quesu temperatura aumente. La reLaci6n 
entre el cambiode temperatura y el calorest^ dada por la ecuaci6n 5.22: 

q = (calor especifico )(gramos) (AT) 

El calor absorbido por la disolud6n es q = +0323 kj = 323 J. La masa de 0.100 L de diso- 
hidon es (100 mLXl.OO g/mL) = 100 g (con 3 dfras significativas). Por lo tan to, el cambio 
de temperatura es 


AT 


_ 3 _ 

(calor especifico de la disolud6n)(gramos de disoluddn) 


323 J 

(418J/g-K)(100g) 


= 0.773 K 


Un kelvin tiene la misma magnitud que un grado Celsius. (Secddn 1.4) Como la tem¬ 
peratura de la disoluddn aumenta en 0.773 °C, la temperatura inidal era 27.0 °C -0.773 °C 


= 26.2 °C 


REPASO DEL 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


CAPI'TULO 


Seccl6n 13.1 Las disoluciones se forman cuando una sus- 
tancia se dispersa de manera uniforme a traves de otra. A la 
interaccion de atraccion de las moleculas de disolvente con el 
soiuto se le llama solvatacion. Cuando el disolvente es agua, 
a la interaccion se le llama hidratacion. La disolucion de las 
sustancias ionicas en agua se promueve por la hidratacion de 
iones separados mediante las moleculas polares de agua. El 
cambio de entalpia general respecto a la formacion de una di¬ 
solucion podrfa ser positivo o negativo. La formacion de una 
disolucion se ve favorecida tanto por un cambio de entalpia 
negativo (proceso exotermico) como por un aumento de la 
dispersion en el espacio de los componentes de la disolucion 
que corresponde a un cambio de entropia positivo. 

Seccl6n 13.2 El equilibrio entre una disolucion saturada y 
un soiuto no disuelto es dinamico; el proceso de disolucion 
y el proceso inverso, cristalizacion, ocurren de manera si- 
multi nea. En una disolucion en equilibrio con el soiuto no 
disuelto, los dos procesos ocurren a velocidades iguales, 
lo que genera una disolucion saturada. Si hay menos soiuto 
presente del necesario para saturar la disolucion, la disolu¬ 
cion es no saturada. Cuando la concentracion del soiuto es 
mayor que el valor de la concentracion de equilibrio, la diso¬ 
lucion esta sobresaturada. £sta es una condicion inestable y 
habra separacion de soiuto de la disolucion si el proceso se 


inicia mediante un cristal semilla de soiuto. La cantidad de 
soiuto necesaria para formar una disolucion saturada a 
cualquier temperatura en particular es la solubilidad de ese 
soiuto a esa temperatura. 

Seccl6n 13.3 La solubilidad de una sustancia en otra de¬ 
pend e de la tendencia de los sistemas a hacerse mas a lea to- 
rios, al hacerse mis dispersos en el espacio y en las energias 
intermoleculares relativas soluto-soluto y disolvente-disol- 
vente, comparadas con las interacciones soiuto-disolvente. 
Los solutos ionicos y polares tienden a disolverse en disol- 
ventes polares y los solutos no polares tienden a disolverse 
en disolventes no polares ("sustancias similares disuelven 
sustancias similares"). Los Hquidos que se mezclan en todas 
las proporciones son miscibles; aquellos que no se disuel¬ 
ven de manera significativa unos en otros son inmiscibles. 
Con frecuencia, las interacciones por puente de hidrogeno 
entre el soiuto y el disolvente desempehan una funcion im- 
portante para la determinacion de la solubilidad; por ejem- 
plo, el etanol y el agua, cuyas moleculas forman enlaces por 
puente de hidrogeno entre sf, son miscibles. Por lo general, 
las solubilidades de los gases en un liquido son propor- 
donales a la presion del gas sobre la disolucion, como lo 
expresa la ley de Henry: Sg = kPg. Las solubilidades de 
la mayoria de los solutos en agua aumenta n a medida que 
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la temperatura de la disolucion aumenta. Por el contra rio, 
por lo general las solubilidades de los gases en agua dismi- 
nuyen cuando la temperatura aumenta. 

SeccK6n 13.4 las concentraciones de disoludones pueden 
expresarse de manera cuantitativa mediante diversas medi- 
das, incluyendo el porcentaje de masa [(masa del soluto/ 
masa de la disolucion) X 10 2 ], partes por millon (ppm) 
[(masa del soluto/masa de la disolucion) X 10 6 |, partes por 
billon (millardo) (ppb) [(masa del soluto/masa de la diso¬ 
lucion) X lfl 9 ] y la fraccion molar [moles de soluto/(moles 
de soluto + moles de disolvente)]. La molaridad, M, se de¬ 
fine como moles de soluto por litro de disolucion; la molali- 
dad, m, se define como moles de soluto por kg de disolvente. 
La molaridad se puede convertir a estas otras unidades de 
concentracion si se conoce la densidad de la disolucion. 

Seccl6n 13.5 Una propiedad fisica de una disolucion que 
depende de la concentracion de las partfculas de soluto pre- 
sentes, sin importar la naturaleza del soluto, es una propie¬ 
dad coligativa. Las propiedades coligativas incluyen la dis¬ 
minucion de la presion de vapor, la disminucion del punto 
de congelacion, la elevacion del punto de ebullicion y la pre¬ 
sion osmotica. La ley de Raoult expresa la disminucion de la 
presion de vapor Una disolucion ideal cumple la ley de 
Raoult. Las diferencias en las fuerzas intermoleculares entre 
un disolvente-soluto al compararlas con las de disolvente- 
disolvente y soluto-soluto son la causa de que muchas diso- 
luciones se alejen del comportamiento ideal. 

Una disolucion que contiene un soluto no volatil posee 
un punto de ebullicion mas alto que el disolvente puro. La 
constante molal de elevacion del punto de ebullicion, K^ 
represents el aumento en el punto de ebullicion para una di¬ 
solucion 1 m de partfculas de soluto al compararlas con el 
disolvente puro. De manera similar, la constante molal de 
disminucion del punto de congelacion, mide la dismi¬ 
nucion del punto de congelacion de una disolucion para 
una disolucion 1 m de las partfculas de soluto. Los cambios 
de temperatura estan dados por las ecuaciones A7 b = K^m y 


A Tj — K f m. Cuando el NaCl se disuelve en agua, se forman 
dos moleculas de partfculas del soluto para cada mol de sal 
disuelta. De esta manera el punto de ebullicion o el pun¬ 
to de congelacion aumentan o disminuyen, respectivamente, 
aproximadamente al doble que en el caso de una disolucion 
de no electrolito con la misma corcentracion. Considera- 
dones similares aplican a otros electrolitos fuertes. 

(Osmosis es el movimiento de las moleculas de disol¬ 
vente a traves de una membrana semipermeable desde una 
disolucion menos concentrada a una disolucion mas concen- 
trada. Este movimiento neto de disolvente genera una pre¬ 
sion osmotica, fl la cual se puede medir en unidades de 
presion de gas, como atm (atmosferas). Al comparar la pre¬ 
sion osmotica de una disolucion con un disolvente puro es 
proporcional a la molaridad de la disolucion: fl = MRT. La 
osmosis es un proceso muy importante en los sistemas 
vivos, en los cuales las paredes de las celulas actuan como 
membranas semipermeables, permitiendo el paso del agua, 
pero restringiendo el paso de componentes ionicos y macro- 
moleculares. 

Secdon 13.6 Las partfculas que son grandes en la escala 
molecular pero lo suficientemente pequenas para perma- 
necer suspendidas de manera indefinida en un sistema di¬ 
solvente forman coloides, o dispersiones coloidales. Los 
coloides, que son intermedios entre las disoluciones y las 
mezclas heterogeneas, tienen muchas aplicaciones practicas. 
Una propiedad ffsica litil de los coloides, la dispersion de la 
luz visible, es conocida como el efecto Tyndall. Los coloides 
acuosos se clasifican en hidrofflicos o hidrofobicos. Los 
coloides hidrofflicos son comunes en los organismos vivos, 
en los cuales agregados moleculares grandes (enzimas, an¬ 
tic uerp os) permanecen suspendidos debido a que tienen 
muchos grupos atomicos polares, o cargados en sus superfi¬ 
cies que interactuan con el agua. Los coloides hidrofobicos, 
como las gotas pequenas de aceite, pueden permanecer sus¬ 
pendidos a traves de la adsorcion de partfculas cargadas en 
sus superficies. 


HABILIDADES CLAVE 


• Comprender como los cambios de entalpfa y de entropia afectan la formacion de disoluciones. 

• Comprender la relacion entre las fuerzas intermoleculares y la solubilidad, incluyendo el uso de la regia "sustancias simi¬ 
lares disuelven sustancias similares". 

• Describir el efecto de la temperatura en la solubilidad de los solidos y de los gases. 

• Describir la relacion entre la presion parcial de un gas y su solubilidad. 

• Poder calcular la coTKentracion de una disolucion en terminos de molaridad, molalidad, fraccion molar, composicion 
porcentual y partes por millon y poder hacer interconversion entre ellas. 

• Describir que es una propiedad coligativa y explica r la diferencia entre los efectos de los no electro litos y los electrolitos 
en las propiedades coligativas. 

• Poder calcular la presion de vapor de un disolvente sobre una disolucion. 

• Poder calcular la elevacion del punto de ebullicion y la disminucion del punto de congelacion de una disolucion. 

• Poder calcular la presion osmotica de una disolucion. 
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ECUACIONES CLAVE 


• S g = kPg [13.4] 

• % en masa del niasa del componente en la disolucion 

componente masa total de la disolucion [13.5] 


ppm del componente = 


masa del componente en la disolucion 
masa total de la disolucion 


X 10 6 


[13.6] 


• Fraccion molar __ moles del componente _ 

del componente moles totales de todos los componentes [13.7] 


Ley de Henry, relaciona la solubilidad 
de un gas con la presion parcial 

Define la concentracion en terminos 
del porcentaje en masa 

Define la concentracion en terminos 
de partes por millon (ppm) 


Define la concentracion en terminos 
de fraccion molar 


• Molaridad = 


moles de soluto 
litros de disolucion 


[13.8] 


Define la concentracion en terminos 
de molaridad 


Molalidad = 

moles de soluto 

111 Ql 

Define la concentracion en terminos 
de molalidad 

Idlogramos de disolvente 

Pa = XaP°a 

[13.10] 

Ley de Raoult, calcula la presion de 
vapor del disolvente sob re una 
disolucidn 

5* 

II 

<5 

(13.11] 

Calcula la elevacion del punto de 
ebullicion de una disolucion 


AT f = K f m [13.12] 
n - = MRT (13.13] 


Calcula la disminucion del punto 
de congelacion de una disolucion 

Calcula la presion osmotica de una 
disolucion 


VISUALIZAClON DE CONCEPTOS 


13.1 La figura aiguiente muestra la interacddn de un catidn con 
mol£culas de agua circundantes. 


* 




^La energia de la Lnteracd6n ion-disolvente sera mayor 
para Na + o para Li + ? Explique au reapueata. [Secd6n 13.1] 

132 ,5 Por qu£ la a sustandaa idnicaa con energia s de red mayo- 
res fiend en a aer men os solubles en agua que a quel las con 
energias de red menores? [Secd6n 13.1] 

133 Claaifique el contenido de los aiguientes con ten ed ores en 
orden de entropia credente. [Seccidn 13.1] 





<a) (b) <c) 

13.4 Una cantidad de adlido de color rosa a la izquierda, en la 
figura 133 ae col oca en un homo y ae pone a calentar por un 
fiempo. Lentamente se toma de rosa a un color azul profun- 
do eomo el sdlido de la derecha. iQu£ ocurrid? (Secd6n 13.1] 

133 ^Cu41 de laa aiguientes es la mejor presentaddn de una di- 
sol ud6n sat ura da? Explique su reapueata. [Secd6n 132] 
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13 Ja La solubilidad del Xe en agua a 20 *C es de aproximada- 
mente 5 X 10 -3 M. Compare 4sta con las solubiiidades del 
Ar y del Kr enagua (Tabla 133) y expiique qu£ propiedades 
de los atomos de gas raro ex plica n la variad6n en la solubi- 
Hdad. [Secd6n 133] 

13.7 En la siguiente figura aparecen las estructuras de las vita- 
minas E y B 6 . Prediga cual es mas soluble en agua y cual es 
mas soluble en grasa. Expiique su respuesta. [Secdrtn 133] 

9 

••• 


9 9 
9 


9 9 

9 


a • 9 • * 

. • * • • • 
t 9 %* 99 99 

9q 9 9 

9 9 9 « 

Vitamina Vitamina E 

13.8 Si desea preparar una disoluci6n de CO en agua a 25 °C 
en la cual la concentrad6n de CO es de 2.5 mM, <>qu£ pre- 
si6n deCO necesitara udlizar? (Vea la figura 13.18). (SecdAn 
133] 

13.9 La siguiente figura muestra dos fiascos volumdtricos iddn- 
ticos que contienen la misma disolud6n a temperaturas di- 
fe rentes: 

(a) ^Cambia 1a molaridad de la disolud6n con el cambio 
de temperatura? Expiique su respuesta. 

(b) a mb La la molalidad de la disolud6n con el cambio 
de temperatura? Expiique su respuesta. [Secd6n 13.4] 



\ / \ 


13.10 El diagrama siguiente muestra las curvas de presi6n de vapor 
de un disolvente volatil y una disolud6n de dicho disolvente 
que contiene un soluto no volafil. (a) ^Qu£ lmea representa a 
la disolud6n? (b) ^Cuales son los puntos de ebullid6n nor¬ 
mals para el disolvente y la disoludrin? [Secd6n 133] 



T(°C) 

13.11 Suponga que bene un globo hecho con alguna membrana 
semipermeable altamente flexible. El globo se Uena por 
completo con una disolud6n 0.2 M de algun soluto y se 
sum erg e en una disol uci6n 0.1 M del mismo soluto: 



0.2 M 


En un prindpio, el volumen de la disolud6n en el globo es 
de 035 L. Asuma que el volumen fuera de la membrana 
semipermeable es grande, como aparece en la figura, ^qu£ 
esperaria respecto al volumen de la disolud6n dentro del 
globo una vez que el sistema esta en equilibrio a trav^s de 
la 6smosis? [Secd6n 133] 

13.12 La mol^cula de «-octylgluc6sido, que aparece a con l in ua- 
d6n, se emplea mucho en investigadones bioquimicas co¬ 
mo detergente no i6nico para "solubilizar" mol^culas de 
protefnas hidrof6bicas grandes. <>Qu£ caracteristicas de esta 
mol^cula son importantes para que se utiiice de esta ma- 
nera? [Secd6n 13.6] 

« • m m 

9 9 9 9 9 

9 



25 °C 


55 °C 





EJERCICIOS 

El proceso de disolucidn 


Ejercicios 565 


13.13 Por lo general, las fuerzas de atracd 6 n intermolecular entre 
un disolvente y las particulas de un soluto deben ser com¬ 
parables o mis grandes que en las interacdones soluto-so¬ 
luto para que ocurra una solubilidad significativa. Explique 
esta afirmad 6 n en tirminos de los aspect os energ&icos 
generates durante la fbrmadin de las disoludones. 

13.14 (a) Cons id era ndo los aspect os energiticos en las interac¬ 
dones soluto-soluto, disolvente-disolvente y soluto-disol- 
vente, explique por qui el NaCl se disuelve en agua pero no 
en benceno (C 6 H*). (b) ^Cuiles son los factores que haeen 
que uncati 6 n esti muy hidratado? 

13.15 Indique el tipo de interacd 6 n sol u to-disol vente (Secd 6 n 
11 . 2 ) que deberia ser el mas importante en cada una de las 
siguientes disoludones: (a) CCI 4 en benceno (C^H*), (b) me- 
tanol (CH 3 OH) en agua, (c) KBr en agua, (d) HC1 en ace- 
tonitrilo (CH 3 CN). 

13.16 Indique el tipo prindpal de interacd 6 n sol u to-disol'vente 
en cada una de las siguientes disoludones y clasifique las 
disoludones de la interaedin soluto-disolvente mis d&>il a 
la mis fuerte: (a) KC1 en agua, (b) CH 2 CI 2 en benceno (C^H*), 
(c) metanol (CH 3 OH) enagua. 


13.17 (a) En la ecuaddn 13.1, ^cuil de los tirminos de la energia 
para la disoluddn de un sdlido corresponderia a la ener¬ 
gia de red? (b) ^Qui tirminos de energia en esta ecuad 6 n 
son siempre exotirmicos? 

13.18 H diagrama esquemitico del proceso de disolud 6 n como la 
suma neta de los tres pasos en la figura 13.4 no muestra 
las magnitudes relativas de los tres componentes debido a 
que estos variarin de un caso a otro. Para la disoluddn de 
NH 1 NO 3 en agua, ^cuil de los tres cambios de entalpia es- 
peraria que sea mis pequefto que los otros dos? Explique su 
respues ta. 

13.19 Cuando dos liquidos orginicos no polares como el hexa- 
no (C fi Hu) y el heptano (CyH^) se mezclan, el cambio de 
entalpia que ocurre es por lo general bastante pequefto. 

(a) Utilice el diagrama de energia en la figura 13.4 para ex¬ 
plica r por qui. (b) Dado que A« 0, explique por qui 
el hexano y el heptano fbrman una disolud 6 n de manera 
espon tinea. 

13.20 La entalpia de una disoludin de KBr en agua es aproxi- 
madamente de +198 kj/mol. No obstante, la solubilidad 
del KBr en agua es relativamente alta. ^Por qud el proceso de 
disoluddn ocurre aun cuando es endotirmico? 


Disoluciones saturadas; factores que afectan la solubilidad 


13.21 La solubilidad del Cr(N 0 3 )3 • 9 H 2 Oen agua es de208 g por 
100 g de agua a 15 XI. Una disolud 6 n de Cr(NOj ) 3 • 9 H 2 O 
en agua a 35 *C se forma al disolver 324 g en 100 g de agua. 
Cuando esta disoludin se enfria lentamente a 15 *C, no 
forma predpitado. (a) ^Qui tirmino describe esta diso- 
luci 6 n? (b) ^Qui acd 6 n deberi usted tomar para inidar 
la crista lizadin? Utilice procesos de nivel molecular para 
explicar la manera en que fun dona su procedimientosuge- 
rido. 

13.22 La solubilidad del MnSO* • H 2 O en agua a 20 XI es de 70 g 
por 100 mL de agua. (a) ^Es una disolud 6 n 1.22 M de 
MnSO^ • H 2 0 en agua a 20 < C,saturada,sobresaturada o no 
saturada? (b) Da da una disoludin de MnS0 4 -H 2 0 con 
una concentrad 6 n desconodda, ^qui experimento podria 
realizar para determinar si la disoluddn nueva es saturada, 
supersaturada o no saturada? 

13.23 Al hacer referenda a la figura 13.17, determine si la adid 6 n 
de 40.0 g de cada uno de los siguientes sdlidos i 6 nicos a 
100 g de agua a 40 XI produdra una disolud 6 n saturada: 
(a) NaN0 3 , (b) KC 1 , (c) K 2 Cr 207 , (d) Pb(N 0 3 ) 2 . 

13.24 Al hacer referenda a la figura 13.17, determine la masa de 
cada una de las sales siguientes requerida para formar una 
disolud 6 n saturada en 250 g de agua a 30 *C: (a) KCIO 3 , 
<b) Pb(N0 3 ) 2 , <c)Ce 2 (SO&. 

13.25 El agua y el glicerol, CH 2 (OH)CH(OH)CH 2 OH, son misd- 
bles en todas propordones. ^Qui significa esto? ^C 6 mo 
contribuyen los grupos OH de la molicula de alcohol a esta 
misdbilidad? 


13.26 El aceite y el agua no son misdbles. <jQui significa esto? 
Explique en tirminos de las caracteristicas estructurales 
de sus moliculas respectivas y las fuerzas entre ellas. 


13.27 (a) ^Esperaria que el iddo estearico, CH 3 (CH 2 ) t 6 OOOH, sea 
mis soluble en agua, o en tetradoruro de carbono? Explique 
su respuesta. (b) ^jCual espera que sea mis soluble en agua, 
el ddohexano o el dioxano? Explique su respuesta. 
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h 2 c ch 2 
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13.28 Considere una serie de id dos carboxilicos cuya formula 
general es CH^CH^GOOH. ^C 6 mo espera que cambie 
la solubilidad de estos compuestos en agua y en hexano al 
increments rse n? Explique su respuesta. 

13.29 ^Cual de los siguientes compuestos en cada par es probable 
que sea mis soluble en el hexano, C*Hu: (a) CCI 4 , o CaCfej 

(b) benceno (QHJ o gliceiol, CH 2 (OH)CH(OH)CH 2 OH; 

(c) iddo octanoico, CH 2 CH 2 CH 2 CH 1 CH£H£H£OOH, o 
addo acdtico, CH 3 COOH. Explique su respuesta en cada caso. 

1330 ^Cuil de los siguientes compuestos en cada par es proba¬ 
ble que sea mis soluble en agua: (a) ddohexano (C£H 12 ) 
o glucosa (CfcH^Ofc) (Figura 13.12); (b) iddo propanoico 
(CH 3 CH 2 OOOH) o propionato de sodio (CH 3 CH 2 OOONa); 

(c) HC1 o doruro de etilo (CH 3 H 2 C1)? Explique su respues¬ 
ta en cada caso. 
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13.31 (a) Explique por qud las bebidas carbonatadas se deben al- 
macenar en redpientes sellados. (b) Una vez que la bebida 
se abre, <jpor qu£ mantiene mayor caibonataddn cuando se 
refrig era que a tempera tura ambiente? 

1332 Explique por qu£ la presi6n afecta la solubilldad del 0 2 en 
el agua, pero no la solubilidad del NaCl en el agua. 


1333 La constante de la ley de Henry para el gas helio en agua a 
30 *C es 3.7 X 10 ~ 4 Af/atm y la constante para el N 2 a 30 *C 
es 6.0 X 10 - * M/atm. Si los dos gases estan presen tea a 
13 atm de presidn, calcule la solubilidad de cada gas. 

1334 La presi 6 n pardal del 0 2 en el aire al nivel del mar es de 
031 atm. Con el uso de los datos de la tabla 133 junto con la 
ley de Henry, calcule la concentracidn molar del O 2 en el 
agua de la super fide de un lago en la montafta saturado 
con aire a 20 3C y una presi 6 n atmosfdrica de 650 torr. 


Concentracidn de disoluciones 


1335 (a) Calcule el porcentaje en masa del Na 2 S0 4 en una diso¬ 
luddn que contiene 10.6 g de Na 2 S0 4 en 483 g de agua. 

(b) Una mena contiene 2.86 g de plata por ton de mena. 
^Cuil es la concentrad 6 n de la plata en ppm? 

1336 (a) ^Cual es el porcentaje en masa del yodo (I 2 ) en una di- 
solud 6 n que contiene 0.035 mol de I 2 en 115 g de CC^? 
(b) El agua de mar contiene 0.0079 g de Sr 2+ por kilogramo 
de agua. ^Cudl es la concentrad 6 n de Sr 2+ medida en ppm? 

1337 Se prepara una disoluddn que contiene 14.6 g de CH 3 OH 
en 184 g de H 2 O. Calcule (a) la fracddn molar de CH 3 OH, 

(b) el porcentaje en masa del CH 3 OH, (c) la molalidad de 
CH 3 OH. 

1338 Se prepara una disoluci 6 n que contiene 253 g de fenol 
(C^HsOH) en 425 g de etanol (QHgOH). Calcule (a) la frac- 
d 6 n molar del fenol, (b) el porcentaje en masa del fenol, 

(c) la molalidad del fenol. 

1339 Calcule la molaridad de las siguientes disoluciones acuo- 
sas: (a) 0340 g de Mg(NOj ) 2 en 250.0 mL de disoluddn, 

(b) 22.4 g de LiC10 4 '3 H 2 0 en 125 mL de disoluddn, 

(c) 25.0 mL de HNOg 330 M diluidoa 0350 L. 

13.40 ^Cuil es la molaridad de cada una de las siguientes diso¬ 
luciones acuosas: (a) 15.0 g de AySO*)^ en 0350 L de di- 
soluci 6 n, <b) 535 g de MnfNO^ • 2 H 2 0 en 175 mL de 
disoluci 6 n, (c) 35.0 mL de H 2 S0 4 9.00 M diluido a 0300 L? 

13.41 Calcule la molalidad de cada una de las siguientes disolu¬ 
ciones: (a) 8.66 g de benceno (C*!-!*) disueltos en 23.6 g de 
tetracloruro de carbono (CC!*), (b) 4.80 g de NaCl disueltos 
en 0350 L de agua. 

13.42 (a) ^Cual es la molalidad de una disoluddn formada al di¬ 
solver 135 moles de KC1 en 16.0 moles de agua? <b) <jCu£n- 
kos gram os de azufre (Sg) se deben disolver en 100.0 g de 
naftaleno (C 10 H 3 ) para preparar una disoluddn 0.12 m? 

13.43 Una disolud 6 n de iddo sulfurico que contiene 571.6 g 
de H 2 S0 4 por litro de disolud 6 n tiene una densidad de 
1329 g/cm 3 . Calcule (a) el porcentaje en masa, (b) la frac- 
d 6 n molar, (c) la molalidad, (d) la molaridad de H 2 S0 4 
en esta disoluci 6 n. 

13.44 El acido ascdrbico (vitamina C, C^HgO^ es una vitamina 
soluble en agua. Una disolud 6 n que contiene 803 g de 
dddo ascdrbico disuelto en 210 g de agua tiene una densi¬ 
dad de 132 g/mL a 55 X. Calcule (a) el porcentaje en masa, 
(b) la fracddn molar, (c) la molalidad, (d) la molaridad del 
dcido ascdrbico en esta disoluddn. 

13.45 La densidad del acetonitrilo (CH 3 CN) es de 0.786 g/mL y la 
densidad del metanol (CH 3 OH) es de 0.791 g/mL. Se 
prepara una disoluddn al disolver 223 mL de CH 3 OH en 
98.7 mL de CH 3 CN. (a) ^Cudl es la fracddn molar del 
metanol en la disoluddn? (b) ^Cual es la molalidad en la di¬ 


soluddn? (c) Asumiendo que los volumenes son aditivos, 
£cuil es la molaridad del CH 3 OH en la disoluddn? 

13.46 La densidad del tolueno (C 7 H 8 ) es de 0.867 g/mL y la den¬ 
sidad del tiofeno (C 4 H*S) es de 1.065 g/mL. Se prepara una 
disoluddn al disolver 9.08 g de tiofeno en 250.0 mL de 
tolueno. (a) Calcule la fracddn molar del tiofeno en la diso¬ 
luddn. (b) Calcule la molalidad del tiofeno en la disoluddn. 
(c) Asumiendo que los volumenes del soluto y del disol- 
vente son aditivos, ^cuil es la molaridad del tiofeno en la 
disoluddn? 

13.47 Calcule el numerode moles de soluto presente en cada una 
de las siguientes disoludones acuosas: (a) 600 mL de SrBr 2 
0350 M, (b) 86.4 g de KC10.180 m, (c) 124.0 g de una disolu¬ 
ddn que tiene 6.45% de glucosa (QHnCfe) en masa. 

13.48 Calcule el numero de moles de soluto presentes en cada 
una de las siguientes disoludones: (a) 185 mLde HNCbfar) 
130 Af, (b) 50.0 mg de una disoluddn acuosa que es 135 m 
de NaCl, (c) 75.0 g de una disoluddn acuosa que tiene 
130% desacarosa (C^L^On) en masa. 

13.49 Describa la man era en que prepararia cada una de las si¬ 
guientes disoludones acuosas, comenzando con el KBr sdli¬ 
do: (a) 0.75 L de KBrl3 X 10 “ 2 M, (b) 125 g de KBr 0.180 m, 

(c) 1.85 L de una disoluddn que es 12% de KBr en masa (la 
densidad de la disoluddn es de 1.10 g/mL), (d) una disolu¬ 
ddn de KBr 0.150 M que contiene justo el KBr sufidente 
para predpitar 16.0 g de AgBr a partir de una disoluddn 
que contiene 0.480 mol de AgNC^. 

13.50 Describa la man era en que prepararia cada una de las si¬ 
guientes disoludones acuosas: (a) 130 L de disoluddn de 
(NH 4 ) 2 S0 4 0.110 M, comen? an do con (NH 4 ) 2 S0 4 sdlido; 
(b) 120 g de una disoluddn que es 0.65 m en Na^O^ co¬ 
rn enzando con el soluto sdlido; (c) 130 Lde una disoluddn 
que es 15.0% Pb(N0 3 ) 2 en masa (la densidad de la diso¬ 
luddn es de 1.16 g/mL), comenzando con el soluto sdlido, 

(d) una disoluddn de HC1 030 M que neutraliza solamente 
53 g de Ba(OH )2 comenzando con HC16.0 M. 

1331 El acido mtrico acuoso comerdal tiene una densidad de 
1.42 g/mL y es 16 M. Calcule el porcentaje de HNC^ en 
masa de la disoluddn. 

1332 El am on La co acuoso comerdal con centra do, tiene 28% en 
masa de NH 3 y una densidad de 0.90 g/mL. ^Cudl es la 
molaridad de esta disoluddn? 

1333 El Iatdn es una aleaddn sustitudonal que consiste de una 
disoluddn de cobre y zinc. Una muestra en particular de 
Iatdn rojo que consiste en 80.0% de Cu y 20.0% de Zn en 
masa tiene una densidad de 8750 kg/m 3 , (a) ^Cuil es la mo¬ 
lalidad del Zn en la disoluddn sdlida? (b) ^Cual es la mola¬ 
ridad del Zn en la disoluddn? 
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1334 La caf ei'na (CgH^NiOJ es un estimulante que se encuentra 
en el cafd y en el t£. Si una disoluddn de cafema en clorofor- 
mo (CHCI 3 ) como disol vente dene una conoentraddn de 
0.0750 m, calcule (a) el porcentaje en masa de cafeina, (b) la 
fracddn molar de cafeina. 



O 


Propiedades coligativas 

1337 Mencione cuatro propiedades de una disoluci 6 n que de¬ 
pen dan de la conoentraddn total pero no del tipo de par- 
b'cula o parb'culas presen tea en el soluto. Escriba la expresidn 
matemidca que describa la manera en que estas propieda¬ 
des dependen de la concentraddn. 

13.58 ^Cdmo afecta el aumento de la concentraddn de un soluto 
no voladi en agua a las siguientes propiedades: (a) presidn 
de vapor, (b) punto de congeladdn, (c) punto de ebulliddn, 
<d) presi 6 n osm 6 tica? 

1339 Considere dos soludones, una formada por la adid 6 n de 
10 g de glucosa (CfiHnO^) a 1 L de agua y otra formada por 
la adiddn de 10 g de sacarosa (Q 2 H 22 O 11 ) a 1 L de agua. 
^Las presiones de vapor sob re las dos disoludones son las 
mismas? ^Por qud si o por qu£ no? 

13.60 (a) iQu£ es una disoluddn ideal ? (b) La presidn de vapor 
del agua pura a 60 C es de 149 to it. La presidn de vapor del 
agua sob re una disolud 6 n a 60 *C que contiene numeros 
iguales de moles de agua y de etilenglicol (un soluto no 
voldtil) es de 67 torr. ^Es una disolud 6 n ideal de acuerdo 
con la ley de Raoult? Explique su respuesta. 

1331 (a) Calcule la presi 6 n de vapor del agua sob re una disol u- 
d 6 n preparada mediante la adid 6 n de 22.5 g de lactosa 
(C 12 H 22 O 11 ) a 200.0 g de agua a 338 K (los datos respecto 
a la presi 6 n de vapor de agua aparecen en el apdndice B). 
(b) Calcule la masa del propilenglicol (C^HaC^) que se debe 
adidonar a 0340 kg de agua para redudr la presi 6 n de 
vapor a 2.88 torr a 40 *C. 

(1332] (a) Calcule la presi 6 n de vapor de agua sob re una disol u- 
d 6 n preparada al disolver 323 g de glicerina (C-^HgC^) en 
125 g de agua a 343 K (la presi 6 n de vapor del agua apare- 
ce en el apdndice B). (b) Calcule la masa del etilenglicol 
(C 2 H 6 C> 2 )que sedebeagregar a 1.00 kg deetanol (C 2 H 5 OH) 
para redudr su presi 6 n de vapor a 10.0 torr a 35 °C. La pre- 
si 6 n de vapor del etanol puro a 35 *C es de 1.00 X 10 2 torr. 

[1333] A 633 *C la presidn de vapor del H 2 0 es de 175 torr y la del 
etanol (C 2 H 5 OH) es de 400 torr. Se prepara una disolud 6 n 
mezclando masas iguales de H 20 y C 2 HSOH. (a) ^Cuil es la 
fracd 6 n molar de etanol en la disolud 6 n? (b) Asumiendo 


1335 Durante un ddo b'pico de la respiraddn, la concentraci 6 n 
de CO 2 en el a ire expirado alcanna un pico de 4.6% en volu- 
men. Calcule la presi 6 n pardal del COj en este punto, 
asumiendo 1 atm de presi 6 n. ^Cudl es la molaridad del C0 2 
en el aire en este punto, asumiendo que la temperatura del 
cuerpo es de 37 *C? 

1336 Respirar aire que contiene 4.0% de CO 2 en volumen provoca 
la aceleraddn de la respiraddn, dolor de cabeza intermi¬ 
te nte y nauseas, entre otros sintomas. ^Cuil es la concen- 
trad 6 n de C0 2 en dicho aire en tdrminos de (a) porcentaje 
molar, (b) molaridad, asumiendo 1 atm de presidn y una 
temperatura corporal de 37 *C? 


un comportamiento de disoluddn ideal, ^cuil es la presidn 
de vapor de la disoluddn a 633 *C? (c) ^Cual es la frac- 
d 6 n molar del etanol en el vapor sobre la disoluddn? 

[13.64] A 20 *Cla presidn de vapor del benceno (C^H^) es de 75 torr 
y la del tolueno (C 7 H 8 ) es de 22 torr. Asuma que el ben¬ 
ceno y el tolueno forman una disoluddn ideal, (a) ^Cuil 
es la composiddn en fra cd ones mo la res de una disoluddn 
que tiene una presidn de vapor de 35 torr a 20 *C? (b) ^Cudl 
es la fracddn molar del benceno en el vapor sobre la disolu¬ 
ddn descrita en el indso (a)? 

1335 (a) ^Por qu£ una disoluddn acuosa de NaCI 0.10 m tiene un 
punto de ebulliddn mas alto que una disoluddn acuosa de 
C 6 H 12 O 6 0.10 m ? (b) Calcule el punto de ebulliddn de cada 
disoluddn. (c) El punto de ebulliddn experimental de la di¬ 
soluddn de NaCI es mas bajo que el ca leu la do, asumiendo 
que el NaCI estd completamente disodado en la disoluddn. 
<jPor qud se da esta situaddn? 

13.66 Clasifique las siguientes disoludones acuosas, cada una al 
10 % en masa en el soluto, en orden de punto de ebulliddn 
credente: glucosa (C^HnO*), sacarosa (C 12 H 22 O 11 ), nitrato 
de sodio (NaNC^). 

1337 Clasifique las siguientes disoludones acuosas en orden de 
punto de ebulliddn credente: glucosa 0.120 m, LiBr 0.050 m, 
Zn(N03) 2 0.050 m. 

1338 Clasifique las siguientes disoludones acuosas en orden 
de punto de congelacidn decredente: glicerina (C^H^Os) 
0.040 m, KBr 0.020 m, fenol (QH 5 OH) 0.030 m. 

1339 Mediante el uso de los datos de la tabla 13.4, calcule el 
punto de congeladdn y el punto de ebulliddn de cada una 
de las siguientes disoludones: (a) glicerol (CjHaOg) 0.22 m 
en etanol, <b) 0.240 mol de naftaleno (C 10 H a ) en 2.45 moles 
de cloroformo, (c) 2.04 g de KBr y 4.82 g de glucosa 
(QH 12 0 6 ) en 188 g de agua. 

13.70 Mediante el uso de los datos de la tabla 13.4, calcule el 
punto de congeladdn y el punto de ebulliddn de cada una 
delas siguientes disoludones: (a) glucosa 030 m en etanol, 
(b) 20.0 g de decano, en 453 g de CHCl^; (c) 0.45 

mol de etilenglicol y 0.15 mol de KBr en 150 g de H 2 O. 
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13.71 ^Cuantos gram os de etilenglicol (CjH^OJ se deben adi- 
cionar a 1.00 kg de agua para produdr una disoluddn que 
se congele a -5.00 °C? 

13.72 <jCuil es el punto de congeIacd6n de una disoluddn acuosa 
que hierve a 105.0 XI? 

13.73 ^Cudl es la presi6n osm6tica formada por la disolud6n de 
442 mg de aspirina (C^HgOJ en 0358 L de agua a 25 X? 

13.74 El agua de mar contiene 3.4 g de sales por cada litro de di¬ 
soluddn. Asumiendo que el soluto cons is te por completo 
de NaCl (mis del 90% es NaCl), calcule la presidn osmdti- 
ca del agua de mar a 20 °C. 

13.75 La adrenalina es la hormona que dispara la liberaddn de 
moldculas de gluco&a adicionales en momentos de tensidn 
o de emergencia. Una disoluddn de 0.64 g de adrenalina en 
36.0 g de CC1 4 eleva su punto de ebullid6n en 0.49 X. 
^Concuerda la masa molar de la adrenalina ca leu la da a par- 
tir de la elevad6n del punto de ebullid6n con la siguiente 
fbrmuLa estructural? 




13.76 El alcohol laurilico se obtiene a partir del aceite de coco y se 
utiliza para fab near detergentes. Una disoluddn de 5.00 g 
de alcohol laurilico en 0.100 kg de benceno se congela a 4.1 X. 
^Cuil es la masa molar aproximada del alcohol laurilico? 

13.77 La lisozima es una enzima que rompe las paredes cel u la res 
de las bacterias. Una disoluddn que contiene 0.150 g de esta 
enzima en 210 mLdedisolud6n tiene una presi6n osmdtica 
de 0.953 torr a 25 X. ^Cuil es la masa molar de la lisozima? 

13.78 Una disoluddn acuosa diluida de un compuesto orginico 
soluble en agua se forma disolviendo 2.35 g del compuesto 
en agua para formar 0250 L de disoluddn. La disolud6n asi 
prepara da tiene una presidn osmdtica de 0.605 atm a 25 X. 
Asumiendo que el compuesto orginico es no electrolito, 
£cual es su masa molar? 

[13.79] La presidn osmdtica medida de una disoluddn acuosa de 
CaCl 2 0.010 M es de 0.674 atm a 25 X. (a) Calcule el factor 
de van't Hoff, i, para la disoluddn. (b) ^Cual seria el cambio 
en el valor de i a medida que la disoluddn se vuelve mis 
con centra da? Explique su respuesta. 

[13.80] De acuerdo con Ios datos de la tabla 13_5, ^qud disoluddn 
disminuiri mis el punto de congeladdn, una disoluddn de 
NaCl 0.030 m o una disoluddn de K 2 S0 4 0.020 m? <>Cdmo 
explica la desviaddn de su com porta mien to ideal y las di- 
ferendas observadas entre las dos sales? 


Coloides 


13.81 (a) ^Por qud no existe un coloide en el cual tanto la sus- 
fcrncia dispersa como la s us tan cia dispersora sean gases? 
(b) Michael Faraday fue el primero que prepard coloides 
de color rojo rubi a partir de particulas de oro en agua que 
eran estables por tiempo indefinido. 00 (Secddn 12.6) Para 
el ojo inexperto estos coloides de color brillante no se dis¬ 
ting uen de las disoludones. ^Cdmo podria determinar si 
una preparaddn con color determinada es una disoluddn 
o un coloide? 

13.82 (a) Muchas proteinas que permanecen distribuidas de ma- 
nera homoginea en agua tienen masas mol ecu la res en el 
intervalo de 30,000 uma o mayores. ^En qud casos es apro- 
piado co ns id era r tales suspensiones como coloides en 
higar de disoludones? Explique su respuesta. (b) ^Cuil es 
d no mb re general que se le da a la dispersidn coloidal de 
un liquido dentro de otro? ^Qud es un agente emulsifi- 
cante? 

13.83 Indique si cada uno de los siguientes coloides es hidrofftico 
o hidrofdbico: (a) mantequilla en leche homogeneizada, 
(b) hemoglobina en la sang re, (c) aceite vegetal en aderezo 
de ensalada, (d) particulas de oro coloidal en agua. 


13.84 Explique edmo ayuda cada uno de los siguientes facto res a 
determinar la estabilidad o inestabilidad de una dispersidn 
coloidal: (a) la masa de la particula, (b) el caracter hidrofd¬ 
bico, (c) las cargas en las particulas coloidales. 

13.85 Con frecuencia, las suspensiones coloidales de las protei¬ 
nas, tales como la geLatina, se pueden separar en dos capas 
mediante la adiddn de una disoluddn de un electrolito. 
Dado que las moldculas de la proteina pueden portar car- 
gas eldctricas en su supertide exterior, como aparece en la 
tigura 1328, ,jqud cree que sucederia si se agrega una diso¬ 
luddn de electrolito? 

13.86 Explique cdmo (a) un jabdn como el estearato de sodio esta- 
biliza una dispersidn coloidal de gotas de aceite en agua; 
(b) se cuaja la leche al agreg^rsele un £ddo. 
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EJERCICIOS ADICIONALES 


13.87 El hidroxitolueno butilado (BHT) tiene la siguiente estruc- 
tura molecular: 



Se utiliza mucho como conservador en una variedad de ali¬ 
en entos, incluyendo los cereales seeos. Segun su estructura, 
^esperaria que el BHT sea mis soluble en agua o en hexano 
(QH 14 )? Explique su respuesta. 

13.88 Una disoluddn saturada de sacarosa (C 12 H 2 20 11 ) se pre- 
para al disolver azucar de mesa en exceso dentro en un 
matraz con agua. Existen 50 g de cristales de sacarosa sin 
disolver en el fondo del matraz en contacto con la disolu- 
d 6 n saturada. El matraz se tapa y se guarda. Un afto des¬ 
puds aparece un solo cristal grande con masa de 50 g en el 
fondo del matraz. Explique de qud manera este experimen- 
to propordona evidenda para un equilibrio dinamico entre 
la disoluddn saturada y el soluto no disuelto. 

13.89 Los peces necesitan al men os 4 ppm de O 2 disuelto para so- 
brevivir. (a) ^Cuil es la concentraddn en mol/L? (b) ^Qud 
presi 6 n pardal de O 2 sob re el agua es necesaria para ob- 
tener esta concentraddn a 10 *C? (La constante de la ley 
de Henry para el O 2 a esta temperatura es de 1.71 X 10 -3 
mol/L-atm). 

13.90 La presenda del gas radiactivo rad 6 n (Rn) en agua de pozo 
obtenida de los mantos freiticos que estan en depdsitos ro- 
cosos presents un posible riesgo para la salud en Estados 
Unidos. (a) Si asume que la solubilidad del rad 6 n en agua 
a 1 atm de presidn del gas sob re el agua a 30 X es de 7 27 X 
10 -3 M, ^cuil es la constante de la ley de Henry para el 
rad 6 n en agua a esta temperatura? (b) Una muestra que 
cons is te de varios gases contiene una fracddn molar de 
rad 6 n de 3.5 X 10 -6 . Este gas se agita a una presidn total 
de 32 atm con agua a 30 X. Calcule la concentraddn mo¬ 
lar del rad 6 n en agua. 

13.91 La glucosa constituye aproximadamente un 0.10% en masa 
de la sang re Humana. Calcule la concentrad 6 n en (a) ppm, 
(b) molalidad. <jQud informad 6 n adidonal necesitaria para 
determinar la molaridad de la disolud 6 n? 

13.92 La maxima concentracibn permisible de plomo en el agua 
potable es de 9.0 ppb. (a) Calcule la molaridad del plomo en 
una disoluddn de 9.0 ppb. <>Qud suposici 6 n tuvo que hacer 
para poder realizar su calculo? (b) ^Cuintos gramos de 
plomo existen en una alberca que contienen 9.0 ppb de plo¬ 
mo en 60 m 3 de agua? 


13.93 El acetonitrilo (CH 3 CN) es un disolvente organico polar 
que disuelve un gran numero de solutos, incluyendo mu- 
chas sales. La densidad de una disoluddn de LiBr 1.80 Men 
acetonitrilo es de 0.826 g/cm 3 . Calcule la concentrad 6 n de 
la disoluddn en (a) molalidad, (b) fracddn molar de LiBr, 
(c) porcentaje en masa de CH 3 CN. 

13.94 Un producto de "calor enlatado" utilizado para calentar 
homillos que man tiene la com i da caliente en la mesa con- 
siste de una mezda homogdnea de etanol {C 2 H 5 OH) y 
parafina que tiene una fdrmula promedio C 24 H 50 . <jQud 
masa de C 2 H 5 OH se debe adidonar a 620 kg de parafina 
para fbrmular la mezcla si la presi 6 n de vapor del etanol a 
35 ‘C sob re la mezcla debe ser de 8 torr? La presidn de 
vapor del etanol puroa 35 *C es de 100 torr. 

[13.95] Dos vasos de predpitado se col oca n en una caja sella da a 
25 X. Un vaso de predpitado contiene 30.0 mL de una di¬ 
soluddn acuosa 0.050 M de un no electrolito no volitiL El 
otro vaso de predpitado contiene 30.0 mL de una disoluddn 
acuosa de NaCl 0.035 M. El vapor de agua de las dos 
soludones alcanza el equilibrio. (a) ^En cual de los vasos de 
predpitado se eleva el nivel de la disoluddn y en cual dis- 
minuye? (b) ^Cuales son los volumenes de los dos vasos de 
predpitado al llegar al equilibrio, asumiendo el compor- 
tamiento ideal? 

13.96 Una disolud 6 n contiene 0.115 mol de H 2 O y un numero 
desconoddo de moles de cloruro de sodio. La presi 6 n de 
vapor de la disoluddn a 30 °C es de 25.7 torr. La presidn 
de vapor del agua pura a esta temperatura es de 31.8 torr. 
Calcule el numero de moles del doruro de sod io en la diso- 
lud 6 n. ( Sugerenda : recueide que el doruro de sodio es un 
eletrolito fuerte). 

13.97 Muestre que la reducddn de la presidn de vapor, 

^n^asodada con la adid 6 n de un soluto no void til a un di¬ 
solvente void til esta dada por la ecuaddn = 

^soluto ^ ^diflolvente- 

13.98 El duefiode un autom 6 vil que nosabedequimica tiene que 
adidonar anticongelante en el radiador de su automdvil. 
Las ins trued ones recomiendan una mezcla de 30% de 
etilengliool y 70% de agua. Piensa que si utiliza el etilengli- 
col puro obtendra mayor proteeddn. Pero se entristece al 
ver que la disoluddn no propordona la protecd 6 n que dl 
esperaba. ^Por qudno? 

13.99 Calcule el punto de congeladdn de una disoluddn acuosa 
de K 2 SO 4 0.100 m, (a) si ignora las atracdones interidnicas y 
(b) si co ns id era las atracdones interidnicas mediante el uso 
del factor de van't Hoff (Tabla 13.5). 

13.100 Cuando se disuelven 10.0 g de nitrato mercurico, Hg(N 0 3 ) 2 , 
en 1.00 kg de agua, el punto de congeladdn de la disoluddn 
es de —0.162 X. Cuando se disuelven 10.0 g de cloruro 
mercurico (HgCfe) en 1.00 kg de agua, la disoluddn se con¬ 
ge la a —0.0685 X. Utilice estos datos para determinar cual 
es el electrolito mis fuerte, Hg(N0 3 )j o HgCl 2 . 



570 


CAPfTULO 13 Propiedades de las disoludones 


13.101 El disulfuro de carbono (CSJ hierve a 46.30 X y tiene una 
densidad de 1.261 g/mL. (a) Cuando se disuelven 0.250 
mol de un solu to no disodado en 400.0 mL de CS 2 la disolu- 
d6n hierve a 47.46 X. ^Cual es la cons tan te de elevaddn 
del punto de ebulliddn molal para el CSj? (b) Cuando se 
disuelven 5.39 g de un soluto no disodado en 50.0 mL de 
CS^ la disolud6n hierve a 47.08 X. ^Cuil es el peso mo¬ 
lecular del soluto desoonoddo? 

(13.102] Una disoluddn de KSCN al 40% en peso en agua a 20 °C 
tiene una densidad de 1.22 g/mL. (a) ^Cuil es la fracd6n 
molar del KSCN en la disoluddn y cual es la molaridad y 
la molalidad? (b) Dada la fracd6n molar de la sal calculada 
en la disolud6n, comente sob re el numero total de moldcu- 
las de agua disponible para hidratar cada ani6n y cati6n. 


^Cual a pa rea mien to de iones (si existe) esperara encontrar 
en la disolud6n? ^Esperaria que las propiedades coligati- 
vas de tal disoluddn fueran las predichas por las formulas 
dadas en este capitulo? Explique su respuesta. 

[13.103] Una sal de iitio se utiliza en una grasa lubricante que tiene 
la formula LiCnH^+iCh- La sal es soluble en agua hasta 
0.036 g por 100 g de agua a 25 XI. La presfon osm6tica me- 
dida de esta disoludin es de 57.1 torr. Asumiendo que la 
molalidad y la molaridad en una disolucfon tan diluida son 
iguales y que la sal de Iitio esta completamente disodada 
en la disolud6n, determine un valor apropiado de n en la 
fdrmula de la sal. 


EJERCICIOS DE INTEGRACIC^N 


13.104 Los fluorocarbonos (compuestos que contienen tan to car¬ 
bono como fluor), eran, hasta hace poco, utilizados como 
refrigerantes. Todos los compuestos que aparecen en la si- 
guiente tab la son gases a 25 X y su solubilidad en agua a 
25 X y 1 atm de presfon de fluorocarbono esti dada como 
porcentaje en masa. (a) Para cada fluorocarbono, calcule la 
molalidad de la disolucfon saturada. (b) Explique por qu£ 
la molaridad de cada una de las disoludones deberia ser 
muy cerca numdricamente a la molalidad. (c) De acuerdo 
con sus estructuras moleculares, explique las diferendas en 
la solubilidad de los cuatro flurocarbonos. (d) Calcule la 
constante de la ley de Henry a 25 X para el CHClEj y com¬ 
pare su magnitud con la del N 2 (6.8 X 10 -4 mol/L-atm). 
^Puede explicar las diferendas en magnitud? 


Euorocarbono 

Solubilidad (% en masa) 

cf 4 

0.0015 

OCIFj 

0.009 

OChFj 

0.028 

CHClFj 

0.30 


[13.105] Ala temperatura corporal ordinaria (37 *C) la solubilidad 
del N 2 en agua en contacto con el aire a presfon atmosfirica 
ordinaria (1.0 atm) es de 0.015 g/L. El aire es aproximada¬ 
rn ente 78% mol de N 2 . Calcule el numero de moles de N 2 
disueltos por litro de sang re, la cual es bisicamente una di- 
solud6n acuosa. A una profundidad de 100 ft en el agua # la 
presfon es de 4.0 atm. ^Cuil es la solubilidad del N 2 del aire 
en la sangre a esta presfon? Si un buzo sube a la superfide 
de manera intempestiva, ^cuantos mililitros de gas N^ en 
forma de buibujas diminutas, se liberan en el flujo sangui- 
neo por cada litro de sangre? 

[13.106] Considere los siguientes valores para la entalpia de vapori- 
zad6n (kj/mol) para varias sustandas orginicas: 

O 

II 

CH 3 C—H 30.4 H 2 C-CH 2 28.5 

Acetaldehido dxido de etileno 

O 

II 

CH 3 CCH 3 32.0 H 2 C— -—CH 2 24.7 

Acetona Ciclopropana 


(a) Utilice las variadones en las fuerzas intermoleculares 
que se presentan en estos liquidos orginicos para explicar 
las variadones en los cal ores de vaporizad6n. (b) ^Cdmo 
esperaria que varien las solubilidades de estas sustandas 
con hexano como disolvente?, <jcon etanol? Utilice las 
fuerzas intermoleculares, incluyendo las interacdones por 
enlaces por puente de hidrdgeno en donde sea aplicable 
para explicar sus respuestas. 

[13.107] Por lo general, las entalpias de disoluddn de las sales hi- 
dratadas son mas positivas que aquellas de los metales 
anhidros. Por ejemplo, AH de disoluddn para KOH es 
-572 kj/mol, mientras para KOH ■ H 2 0 es —14.6 kj/mol. 
De manera similar, AH dl[C | n para NaClO^ es +13.8 kj/mol, 
mientras para NaClO^-HjO es +225 kj/mol. Utilice las 
contribuciones de entalpia al proceso de disoluddn descri- 
to en la figura 13.4 para explicar este efecto. 

[13.108] Un libro de texto sobre termoquimica establece, "El calor de 
la disoluddn representa la diferenda entre la energia de red 
del sdlido crista lino y de la energia de solvataddn de los 
iones gaseosos". (a) Dibuje un diagrama de energia sendllo 
para ilustrar esta afirmad6n. (b) Una sal como el NaBr es 
insoluble en la mayoria de los disolventes polares no acuo- 
sos como el acetonitrilo (CH 3 CN) o el nitrometano (CH^NOJ, 
pero las sales con cationes grandes, como el bromuro de 
tetrametilamonio [(CH 3 ) 4 NBr], por lo general son mis solu¬ 
bles. Utilice el dclo termoquimico que dibuj6 en el indso (a) 
y los factores que determinan la energia de red (Secd6n 8.2) 
para explicar este hecho. 

13.109 (a) Se genera una muestra de gas hidnSgeno en un red- 
piente cerrado mediante la reacddn de 2.050 g de metal zinc 
con 15.0 mL de iddo sulfurico 1.00 M. Escriba la ecuaddn 
balanceada para la reacd6n y calcule el numero de moles 
del hidnSgeno que se forma, asumiendo que la reacddn es 
completa. (b) E volumen sobre la disoludin es de 122 mL. 
Calcule la presidn pardal del gas hidnSgeno en este vo¬ 
lumen a 25 X , ignore cualquier solubilidad del gas en la 
disolud6n. (c) La constante de la ley de Henry para el 
hidnSgeno en agua a 25 X es de 7.8 X 10“ 4 mol/L-atm. Es- 
time el numero de moles de ga9 hidnSgeno que permanece 
disuelto en la disolud6n. ^Qui fracd6n de las mol£culas de 
ga9 del sistema se disuelven en la disoluddn? ^Fue razona- 
ble ignorar cualquier hidnSgeno disuelto en el indso (b)? 

[13.110] La tab La siguiente representa las solubilidades de varios 
gases en agua 8 25^ bajo una p resi6n total de gas y vapor 
de agua de 1 atm. (a) ^Qui volumen de CH^) bajo condi- 
dones de presfon y temperatura estandar esta contenido en 
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4.0 L de una disoludin saturada a 25 *C? (b) Explique la 
variad6n de la solubilidad entre los hidrocarburos registra- 
dos (los primeros Ires componentes), de acuerdo con sus 
estructuras moleculares y sus fuerzas in ter mol ecu la res. 
(c) Compare las solubilidades del N 2 y NO y explique 
sus variaciones basado en sus estructuras moleculares y sus 
fueraas intermoleculares. <d) Explique la causa de los valo- 
res mis grandes del H 2 S y del S0 2 al compararlos con los 
otros gases registrados. (e) Encuentre varios pares de sus- 
tancias con la misma o casi la misma masa molecular (por 
ejemplo, C 2 H^ y NJ y utiliee las interacdones moleculares 
para explicar las di/erendas en sus solubilidades. 


Gas 

Solubilidad (mM) 

CH< (metano) 

1.3 

C 2 VU (etano) 

1.8 

C 2 Hj (etileno) 

4.7 

n 2 

0.6 

o 2 

1.2 

NO 

1.9 

H 2 S 

99 

SOj 

1476 


(13.111] Considere el proceso que aparece en 1a figura 13.23, el 
movimiento neto del disolvente desde una disoludin mas 
diluida a una disoludin mis concentrada a travis de una 
membrana semipermeable. ^Existe cambio alguno en la en- 
tropia del sistema al ir de los paneles de la izquierda ha da 
los del centra? Explique su respuesta. (Sugerenaa: imagine 
que la disoludin mis diluida a la derecha del aparato es di¬ 
solvente pura). 


[13.112] Al disolver 0.55 g de iddo benzoico pura (C 6 H 5 COOH) 
en 32.0 g de benceno (CsH*), el punto de congeladin de la 
disoludin es de 0.36 X menor que el valor de 5_5 X del 
punto de congeladin para el disolvente pura. (a) Calcule 
el peso molecular del iddo benzoico en benceno. (b) Utiliee 
la estructura del soluto para explicar el valor observado: 



[13.113] A 35 X la presiin de vapor de la acetona, (CH 3 ) 2 CO, es de 
360 torr y la del doraformo, CHC1-*, es de 300 torr. La aceto¬ 
na y el cloroformo pueden formar enlaces por puente de 
hidnSgeno dibiles entre si, de la siguiente manera: 

[ 3 

13 

Una disoludin formada por un numera igua! de moles 
de acetona y de cloroformo tiene una presiin de vapor de 
250 torr a 35 X. (a) ^Cuil seria la presiin de vapor de la 
disoludin si ista exhibiera un com porta mien to ideal? 

(b) Utiliee la existenda de enlaces por puente de hidr6- 
geno entre las moliculas de acetona y las de doraformo 
para explicar la desviadin del com porta mien to ideal. 

(c) Segun el com porta mien to de la disoludin, prediga si 
la mezcla de acetona y doraformo es un proceso exotirmi- 
co (AH difloln < 0) o endotirmico (AH diiMln > 0). 


Cl 

I /' 

Cl—C—H- • -0=C 
Cl ( 






CINETICA 
QUI'MICA 



LOS FUECOS ARTIFICIALES 
SE BASAN EN REACCIONES 
QUlMICAS rApIDAS tan to para 
impulsarlos hacia el ctelo como 
para producir sus explosions 
coloridas de luz. 
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A continuaciOn 


• • • 


14.1 Factores que influyen en las velocidades 
de reaccion 

Analizaremos cuatro variables experimentales que 
in flu yen en las velocidades de reacddn: concentraddn, 
estados fisicos de los reactivos, temperatura y 
catalizadores. Estos factores pueden explicate en 
t^rminos de las colisiones entre las mol&ulas de los 
reactivos que dan lugar a la reacd6n. 

14.2 Velocidades de reaccion 

VeremoG c6mo expresar las velocidades de reacddn y 
c6mose reladonan las veloddades de desaparid6n de 
reactivos y las veloddades de aparid6n de productos 
con la estequiometria de la reacd6n. 

14.3 La ley de la velocidad: efecto de la concentracion 
sobre la velocidad 

Estudiaremos c6mo expresar de manera cuantitativa 
el efecto de la concentrad6n sobre la veloddad por 
medio de las leyes de la veloddad, y c6mo fetas pueden 
determinate en forma experimental. 

14.4 Cambio de la concentracion con el tiempo 

A p render cm os que las ecuadones de veloddad 
pueden escribirse para expresar cdmocambian las 
con cent rad ones con el tiempo. Veremos dos tip os 
sendllos de dichas ecuadones. 


14.5 Temperatura y velocidad 
Acontinuad6n consideraremoa el efecto de la 
temperatura sobre la veloddad y el hecho de que 
las reacdones requieren de una entrada minima 
de en erg ia, llamada energia de activaddn, para que 
se produzcan. 

14.6 Mecanismos de reaccion 

Despu^s estudiaremos los mecanismos de las 
reacdones, las trayectorias moleculares eta pa por 
eta pa que dan lugar a la transfbrmad6n de reactivos 
a productos. 

14.7 Catalisis 

Concluiremos el capitulo con una ex plica d6n sobre 
la manera en que los catalizadores aumentan las 
veloddades de reacddn, e incluiremos una ex plicad6n 
sobre los catalizadores bioldgicos llama dos eniimas. 


LA QUIMICA, POR SU PROPIA NATURALEZA, SE OCUPA DEL CAMBIO. 

Las reacciones quimicas convierten las sustancias con 
propiedades bien definidas en otros materiales con propiedades 
diferentes. Gran parte de nuestro estudio sobre las reacciones 
quimicas tiene que ver con la formacion 

de sustandas nuevas a partir de un conjunto dado de reactivos. Tambten es importante 
comprender qu£ tan r£pido ocurren las reacdones. 

Las veloddades de reacddn abarcan una gran extensidn, desde las que se comple- 
tan en cuestidn de fracdones de segundo, como las explosiones, hast a las que necesitan 
miles o induso mill ones de anos, como la formaddn de los d Lam antes u otros miner ales 
de la corteza terrestre (Figura 14.lv). Losfuegos artifidales que aparecenen la fo- 
lografia que da inido a este capitulo necesitan reacdones muy rdpidas, tanto para im- 
pulsarlos hada el delo, como para produdr sus explosiones coloridas de luz. Las 
sustancias quimicas que se utilizan para crear fuegos artifidales se eligen para propor- 
rionar los colores que se desea produdr y para hacerlo con rapidez. Los colores rojo, 
azul y verde caracteristicos se producen median te sales de estrondo, cob re y bario, 
respectivamente. 
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574 CAPfTULO 14 Cinitica qufmica 



A Figura 14.1 Velocidades de 
reaccldn. Las velocldades de las reacciones 
qufmicas abarcan un intervalo de escalas de 
tiempo. Por ejemplo, las explosiones son 
fipidas, ocurren en segundos o en 
fracciones de seg undo la corrosiin puede 
I lev arse aftos; y la eroskSn de las rocas 
puede darse en miles o incluso mi Hones 
de aftos. 


El iiea de la qufmica que se ocupa de la rapidez, o de las velocidades, de las reac- 
dones se conoce como rin£tica qufmica. La cinetica qufmica es un campo de gran im- 
portanda. Por ejemplo, se reladona con la iapidez con que un medicamento puede 
funcionar, si la formaddn y la disminuddn del ozono en la atmdsfera superior estin en 
equilibrio, y con los retos ind us triales como el desarrollo de catalizadores para sinteti- 
zar nuevos materiales. 

Nuestro objetivo en este capftulo es comp render cdmo determinar las veloddades 
en las que ocurren las reacdones y considerar los factores que controlan estas velodda¬ 
des. Por ejemplo, ^qui factores determinan qui tan ripido se descomponen los alimen- 
tos?, £c6mo se disena un material de empaste ripido para amalgamas dentales?, ^qui 
determina la veloddad con que se oxida el acero?, £qu£ contiola la veloddad en la 
que se quema el combustible en un motor de automdvil? Aunque no aboidaremos 
en especffico estas preguntas, veremos que las veloddades de todas las reacdones 
qufmicas se rigen por los m ism os prindpios bisicos. 


14.1 FACTORES QUE INFLU YEN EN LAS 
VELOClDADES DE REACClQN 

Antes de que analicemos los aspectos cuantitativos de la cinetica qufmica, por ejem- 
plo, como se miden las velocidades, veamos los factores clave que influyen en las 
velocidades de las reacciones. Debido a que las reacciones involucran la ruptura y 
la formacion de enlaces, las velocidades de las reacciones dependen de la naturale- 
za de losreactivos mismos. Cuatro factores nos permiten modifies r las velocidades 
en las que ocurren reacciones especfficas: 

1. El estado flsico de los reactivos. Los reactivos deben colisionar entre sf para reac- 
donar. Entre mas rapido colisionen las moleculas unas con otras, mas rapido 
reaccionan. La mayoria de las reacciones que consideramos son homogeneas, e 
involucran disoluciones gaseosas o lfquidas. Cuando los reactivos se encuen- 
tran en fases diferentes, como cuando uno es un gas y el otro es solido, la reac- 
cion esta limitada a su area de contacto. De este modo, las reacciones que 
involucran so lid os tienden a proceder con mas rapidez si el area superficial del 
solido aumenta. Por ejemplo, un medicamento en forma de polvo fino se disol- 
vera en el estomago y entrara al torrente sangufneo con mas rapidez que el 
mismo medicamento en la forma de una tableta. 

2 . Las concentraciones de los reactivos. La mayoria de las reacciones qufmicas se lie- 
van a cabo mas rapido si aumenta la concentracion de uno o mas de los reac¬ 
tivos. Por ejemplo, la lana de acero arde con dificultad en el aire, el cual 
contiene 20% de Oj, pero arde en una flama blanca brillante en oxfgeno puro 
(Eigura 14.2 ►). Conforme aumenta la concentracion, aumenta la frecuencia de 
las colisiones de las moleculas del reactivo, lo que origina velocidades mayores. 

3. La temperatura a la que ocurre la reaccidn. Las velocidades de las reacciones qufmi¬ 
cas aumentan conforme se incrementa la temp era tura. Por esta razon refrigera- 
mos los alimentos perecederos como la leche. Las reacciones bacterianas que 
originan la descomposicion de la leche se llevan a cabo mucho mas rapido a 
temperatura ambiente que cuando se encuentran a una temperatura mas baja 
en un refrigerador. Al aumentar la temperatura, aumenta la energia cinetica de 
las moleculas. (Seccion 10.7) Cuando las moleculas se mueven mas rapido, 
colisionan con mis frecuencia y tambien con mayor energfa, lo que aumenta las 
velocidades de reaccion. 
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4, In presencia de un catalmdor. Los catalizadores son sus- 
tancias que aumentan las velocidades de reaction sin 
ser consumidos; afectan los tipos de colisiones (el meca- 
nismo) que dan lugar a la reaccion. Los catalizadores 
desempenan una funcion muy importante en nuestra 
vida. La fisiologla de casi todas las especies vivas de- 
pende de las emimas, moleculas proteicas que actuan 
como catalizadores que aumentan las veloddades de 
reacciones bioquf micas seleccionadas. 

En el nivel molecular, las veloddades de reaccion depen- 
den de la frecuencia de las colisiones entre las moleculas. 

A mayor frecuencia de las colisiones, mayor resulta la veloci- 
dad de la reaction. Sin embargo, para que una colision de 
lugar a una reaccion, debe ocurrir con la suficiente energia 
para alargar los enlaces hasta una longitud crftica y con la (a) 

orientacion adecuada para que se formen nuevos enlaces en 

las posiciones adecuadas. A lo largo de este capftulo consideraremos estos factores. 

PltNSELO UN POCO 

^C6mo afecta el aumento de las presiones pardales de los componentes reactivos de 
una mezcla gaseosa a la veloddad con que los componentes reacdonan entre si? 


14.2 VELOCIDADES DE REACCION 




(b) 

▲ Rgura 14.2 Efecto de la 
concentrac!6n sobre la velocldad. 

(a) Cuando se ca lienta en a ire, la lana de 
ace ro se pone incandescent^, pero se ox id a 
lentamente. (b) Cuando la lana de ace ro 
incandescente se coloca en una atmdsfera 
de oxtgeno pure, arde vigorosamente, y 
forma Fe 2 0 3 a una vetocidad mucho mayor. 
La drferencia en el comp orta mien to se debe 
a las dfterentes concentraciones de 0 2 en 
bs dos ambientes. 


La velocidad de un evento se define como el cambio que ocurre en un intervalo dado 
de tiempo : siempre que hablamos de velocidad, esta necesariamente conlleva la no- 
don de tiempo. Por ejemplo, la velocidad de un automovil se expresa como el cam¬ 
bio en la posicion del automovil en un cierto periodo de tiempo. La unidades de 
esta velocidad por lo general son millas por hora (mi/h) o kilometros por hora 
(km/h), es decir, la cantidad que cambia (posicion, medida en millas o kilometros) 
dividida entre un intervalo de tiempo (horas). 

De forma similar, la rapidez de una reaccion quimica, es decir la velocidad de 
reaccion, es el cambio en la concentracion de los reactivos o productos por unidad 
de tiempo. Asi, las unidades de la velocidad de reaccion por lo general son mola- 
ridad por segundo (M/s); es decir, el cambio de concentracion (medida en molari- 
dad) dividida entre un intervalo de tiempo (segundos). 

Consideremos una reaccion hipotetica sen cilia, A -* B, ilustrada en la figura 

14.3 ▼. Cada esfera roja representa 0.01 mol de A, cada esfera azul representa 0.01 
mol de B y el redpiente tiene un volumen de 1.00 L. A1 inido de la reaction hay 1.00 mol 
de A, por lo que la concentracion es 1.00 mol/L = 1.00 M. Despues de 20 s, la con¬ 
centration de A ha disminuido a 0.54 M, mientras que la concentracion de B ha au- 
mentado a 0.46 M. La suma de las concentraciones aun es 1.00 M, ya que se produce 


0s 




V.;:. 
*•*•*••« 
' V* •> 





L . # \::u 

•• ^.*v 




PI* *» *v 


< Rgura 14.3 Avance de una 

reacc!6n hipotetica A -» B. Cada 

esfera roja representa 0.01 mol de A, 
cada esfera azul representa 0.01 mol de B 
y el redpiente tiene un volumen de 1.00 L. 
(a) Al tiempo cero el redpiente contiene 
1.00 mol de A (100 esferas rojas) y 0 mol 
de B (no hay esferas azules). (b) Despots de 
20 s el redpiente contiene 0.54 mol de A 
y 0.46 mol de B. (c) Despu£s de 40 s el 
redpiente contiene 0.30 mol de A y 0.70 
mol de B. 


1.00 mol de A 
0 mol de B 


0,54 mol de A 
0.46 mol de B 


0.30 mol de A 
070 mol de B 


(a) 


(b) 


(c) 
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1 mol de B por cada mol de A que reacciona. Despues de 40 s la concentracion de A 
es 0.30 M y la de B es0.70 M. 

La velocidad de esta reaccion puede expresarse como la velocidad de desapari¬ 
cion del reactivo A, o como la velocidad de aparicion del producto B. La velocidad 
promedio de aparicion de B en un intervalo de tiempo especifico esta dada por el 
cambio en la concentracion de B dividido entre el cambio en el tiempo: 


Velocidad promedio de aparicion B 


cambio en la concentracion de B 
cambio en el tiempo 


[B] a f 2 - [B] a f, A[B] 
h ~ fi At 


[14.1] 


Utilizamos corchetes alrededor de una formula quimica, como en [B], para indicar 
la concentracion de la sustancia en terminos de molaridad. La letra griega delta. A, 
se interpreta como "cambio en" y siempre es igual a la cantidad final menos la can- 
tidad inicial. (Seccion 5.2) La velocidad promedio de aparicion de B en un inter¬ 
valo de 20 s a partir del comienzo de la reaccion (fj = 0 s a ^ = 20 s) esta dada por 


Velocidad promedio = 


0.46 M - 0-00 M 
20 s — 0 s 


= 2.3 x 10 -2 M/s 


Tambien podrfamos expresar de la misma forma la velocidad de la reaccion con 
respecto al cambio de concentracion del reactivo, A. En este caso describiriamos la 
velocidad de desaparicion de A, lo que se expresa como 


Velocidad promedio de desaparicion de A 


A[A] 

At 


114.2] 


Observe el signo menos en esta ecuacion. Por convencion, las velocidades siempre se 
expresan como cantidades positivas. Como |A] disminuye con el tiempo, A[A] es un 
numero negativo. Utilizamos el signo negativo para convertir el A[A] negativo en 
una velocidad positiva. Como una molecula de A se consume por cada molecula 
formada de B, la velocidad promedio de desaparicion de A es igual a la velocidad 
promedio de aparicion de B, como muestra el siguiente calculo: 

A[A] 0.54 M - 1.00 M 

Velocidad promedio =---—---= 2.3 X 10 ^ M/s 

y At 20s-0s ' 


Wk EJERCICIO RESUELTO 14.1 Calculo de la velocidad promedio 

de una reaccidn 

A partir de los datos que aparecen en las leyendas de la figura 14J3, calcule la velocidad 
promedio a la que desaparece A en el intervalo de tiempo de 20 a 40 s. 

SOLUCldN 

Anilisls: Nos propordonan la concentraci6n de A a los 20 s (0 5A M) y a los 40 s (0 JO M), 
y se nos pide calcular la velocidad promedio de la reaccion en este intervalo. 

Estrategla: La velocidad promedio esta dada por el cambio en la concentrad6n # AfA), 
dividida entre el cambio correspondiente de tiempo. At Como A es un reactivo, en el calcu¬ 
lo se utiliza un signo menos para hacer que la velocidad sea una cantidad positiva. 

A|A] 0 JO M - 0.54 M . 

Re so ki cion: Velocidad promedio = - = - = 12 X 10 ‘ M/s 

K At 40s -20s ' 

■I qERCicio de prActica 

F^ra la reacci6n i Ills trad a en la figura 14 J, calcule la velocidad promedio de aparici6n de B 
en el intervalo de tiempo de 0 a 40 s. 

Rtsptiesia: 1.8 X 10 ~ 2 M/s. 
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TABLA 14.1 ■ Datos de la velocidad de reaccidn del C 4 H 9 CH con agua 


Tiempo, f<s) (C 4 H 9 CI] (AD Velocidad promedio (M/s) 


0.0 

0.1000 


1.9 X 10^* 

50.0 

0.0905 


1.7 X 10^ 

100.0 

0.0820 


1.6 X 10 -4 

150.0 

200.0 

0.0741 

0.0671 


1.4 X 10 -4 
1.22 X 10 -4 

300.0 

0.0549 


1.01 X 10^* 

400.0 

0.0448 


0.80 X 10 -4 

500.0 

0.0368 


0560 X 10 -4 

800.0 

0.0200 

__— 



10,000 0 


Cambio de la velocidad con el tiempo 

Ahora consideremos una reaccion quimica real, la cual ocurre cuando el cloruro de 
butilo (C 4 H 9 CI) se coloca en agua. Los productos formados son alcohol butflico 
(C 4 H 9 OH) y acido clorhfdrico: 

CJlfCHac) + H 2 0(l) -> C^H g OU(ac) + HCI(ac) [14.3] 


Suponga que preparamos una disolucion acuosa de C 4 F 4 CI 0.1000 
M y despues medimos la concentracion de C 4 H 9 CI en varios mo- 
mentos despues del tiempo cero (el momento en que se mezclan los 
reactiv os y en el que, por lo tanto, inicia la reaccion). Los datos re- 
sultantes aparecen en las dos primeras columnas de la tabla 14.1 a. 
Podemos utilizar estos datos para calcular la velocidad promedio 
de desaparicion del C 4 H 5 CI en los intervalos entre las mediciones; 
estas velocidades aparecen en la tercera columna. Observe que la 
velocidad promedio disminuye durante cada intervalo de 50 s en 
las primeras mediciones, y continua disminuyendo durante in¬ 
tervalos incluso mis prolongados en las mediciones restantes. Es 
comun que las velocidades disminuyan conforme una reacddn avanza, ya 
que la concentraddn de los reactivos disminuye. El cambio en la velo¬ 
cidad conforme la reaccion avanza tambien se aprecia en la grifi- 
ca de la concentracion de C 4 HgCl en funcion del tiempo (Figura 
14.4 ►). Observe como la pendiente de la curva disminuye con el 
tiempo, lo que indica una disminucion de la velocidad de reaccion. 

pi£nseio UN POCO 

^Por qud las veloddades de reacddn disminuyen conforme disminu- 

yen las concentradones? 



Velocidad instantanea 

Las graficas que muestran como cambia la concentracion de un reactivo o producto 
con el tiempo, como la que aparece en la figura 14.4, nos permiten evaluar la veloci¬ 
dad instantanea, la velocidad en un momento especffico de la reaccion. La velocidad 
instantanea se determina a partir de la pendiente (o tangente) de esta curva en el 
punto de interes. En la figura 14.4 se trazaron dos tangentes, una en f = 0 y la otra 
en t = 600 s. Las pendientes de estas tangentes dan las velocidades instantaneas 
en estos tiempos.* Por ejemplo, para determinar la velocidad instantanea en 600 s, 
se traza la tangente a la curva en este tiempo, despues se construyen las Kneas 


"Si desea repasar brevemente el concepto de determinacidn grdfica de pendientes, consulte el apendice A 
Si estd famdiarizado con los cdlculos, verd que la velocidad promedio se aproxima a la velocidad instan tdnea 
conforme el intervalo de tiempo se acerca a cero. Este limite, en la notacidn del calculo, se representa co- 
mo-d\CfroC\]/dt. 


A Figura 14.4 Concentracldn de 
doruro de butilo (C^H^O) como 
una funcldn del tiempo. Los punt os 
representan los datos ex peri men tales de las 
primeras dos columnas de la tabla 14.1, 
y la curva roja se ha trazado para conectar 
continuamente los puntos de datos. Se han 
trazado lineas tangentes a la curva en t = 0 
y f = 600 s. La pendiente de cada tangente 
se define como la re lac id n del cambio 
vertical dividido entre el cambio horizontal: 
A[C|HgCI]/Af. La velocidad de reacddn en 
cualquier momento se relaciona con la 
pendiente de la tangente a la curva en 
ese momento. Como el QHgCI esti 
desapareciendo, la velocidad es igual al 
negativode la pendiente. 
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horizontal y vertical para formar el triangulo rectangulo que aparece. La pendiente 
es la relacion de la altura del la do vertical entre la longitud del la do horizontal: 

A[C 4 H 9 OI] (0.017 - Q042) M 

Velocidad instantanea ---- 

At (800 - 400)s 

= 6.3 X 10 -s M/s 

En la siguiente explicacion, el termino "velocidad" significa "velocidad instan¬ 
tanea ", a menos que indiquemos lo contrario. La velocidad instantinea en t = 0 se 
conoce como velocidad imcial de la reaccion. 

Para comprender mejor la diferencia entre la velocidad promedio y la veloci¬ 
dad instantanea, imagine que ha conducido 98 mi en 2.0 h. Su velocidad promedio 
fue de 49 mi/h, mientras que su velocidad instantanea encualquier momento fue la 
que marco el veloc(metro en ese momento. 


H EJERCICIO RESUELTO 14.2 CSIculo de la velocidad instantanea 

de una reaccidn 

Utilice la figura 14.4 para calcular la velocidad instantanea de desaparid 6 n de C^H^Cl al 
tiempo ^ - 0 (la velocidad inidal). 

SOLUCldN 

Anallsls: Se nos pide determinar una velocidad instantanea a partir de una gi4fica de 
concentraddn en fund 6 n del tiempo. 


EstrategKa: Para obtener la velocidad instantanea en l = 0, debemos determinar la pen¬ 
diente de la curva en t = 0 . Se dibuja la tangente sobre la gr£fica. La pendiente de esta tinea 
recta es igual al cambio en el eje vertical dividido entre el cambio corresponds nte en el eje 
horizontal (es dedr, el cambio de la molaridad sobre el cambio de tiempo). 


Resaluclon: La tinea recta cae de [C^H^a] = 0.100 M a 0.060 Menun cambio de tiempo 
deO a 210 s, como indica el triingulo color amarillo que aparece en la figura 14.4. De este 
modo, la veloddad inidal es 


Veloddad 


AF4H9CI] 

At 


(0.060 - 0 . 100 ) M 
(210 - 0 )s 


= 1.9 X 10"* M/s 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

A partir de la grffica 14.4, determine la veloddad instantanea de desaparid 6 n de C 4 H 9 CI 
al tiempo t =300 s. 

Respuesta: 1.1 X 10 _4 M/s. 


PltNSELO UN POCO 

La figura 14.4 muestra dos triingulos que se utilizan para determinar la pendiente de la 
curva en dos tiempos distintos. ^C 6 mo determina el tamano del triingulo que debe 
dibujar cuando determina la pendiente de una curva en un punto espedfico? 


Velocidades de reaccion y estequiometria 

En la explicacion sobre la reaccion hipotetica A - > B, vimos que la estequio¬ 

metria requiere que la velocidad de desaparicion (o reaccion) de A sea igual a la ve¬ 
locidad de aparicion (o formacion) de B. Asimismo, la estequiometria de la ecuacion 
14.3 indica que se produce 1 mol de C4H9OH por cada mol de C4H9CI que se con¬ 
sume. Por lo tanto, la velocidad de aparicion de C4H9OH es igual a la velocidad de 
desaparicion de C4H9CI: 


Velocidad - - A|C ‘ H » C " 


A[C 4 H 90 H] 

At 


At 
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^Que ocurre cuando las reladones estequio metric as no son de uno a uno? Por 
qemplo, considere esta reaccion: 

2UMg) -> H 2 (g) + 1 2 (g) 

Podemos medir la veloddad de desaparicion del HI o la veloddad de aparicion de 
H 2 o de I 2 . Como desaparecen 2 moles de HI por cada mol que se forma de H 2 o 1^ 
la velocidad de desaparicion de HI es el doble de la veloddad de aparicion de H 2 
o de I 2 . Por lo tanto, para igualar las velocidades debemos dividir la velocidad de 
desaparicion del HI entre 2 (su coeficiente en la ecuacion qufmica balanceada): 


Veloddad = - 


1 A[HI] 

2 At 


A[H 2 ] 

At 


A[I 2 ] 

Af 


En general, para la reaccion 


aA+bB -» cC + d D 


la velocidad esta da da por 


Velocidad = ---^1 

a A t 


1 A [B] _ 1_ A[CJ _ 1 A|D] 

b At c At d At 


[14.4] 


Cuando ha b lam os de la velocidad de una reaccion sin especificar un reactivo o pro- 
due to en particular, se debe interpretar en este sentido.* 


■■ EJERCICIO RESUELTO 14.3 ReJacionar las velocidades de apariddn de productos con lasde desaparlddn de reactivos 

(a) ^C 6 mo se reladona la velocidad de desaparid 6 n del ozono con la velocidad de aparici 6 n del oxigeno en la reacci 6 n 2 03 (g)-► 

3 02 (g)? (b) Si la veloddad de apariddn del O 2 , A|0 2 ]/Af, es 6.0 X 10 -5 M/s en un instante dado, a qud veloddad desaparece el O 3 en 
este mismo ins tan te, -A[Ch]/Af? 

SOLUCION 

AnAllsis: Nos dan la ecuaddn qufmica balanceada, y se nos pide reladonar la veloddad de apariddn del producto con la veloddad de 
desapariddn del reactivo. 

Estrategla: Utilizamos los coefidentes de la ecuad 6 n quimica como muestra la ecuaddn 14.4 para expresar las veloddades relativas de 
las reacdones. 


Resoluclon: (a) A1 utilizar los coefi dentes de la 
ecuad 6 n balanceada y la relaridn dada por la ecua- 
d 6 n 14.4, te nemos 


Veloddad 


1 A[Q>] 1 A[Q,] 

2 Af 3 Af 


(b) A1 despejar la veloddad de desaparid 6 n del O 3 
de la ecuaddn del indso (a), — A[0 3 ] / Af, tenemos: 


Com probation: Podemos a plica r di recta mente un 
factor estequiomdtrico para convertir la veloddad 
de formad 6 n de 0 2 a la velocidad de desapari- 
d 6 n de O^: 


A 0 3 2 A 0 2 2 - 

—— =-— = - (6.0 X 10 - 5 M/s) = 4.0 X 10 “ 5 M/s 

Af 3 Af 3 V ' 9 ' 


a[o 3 ] ( 


At 


/ mol0 2 /L\/2 mol0 3 \ _ 

I 6.0 X 1<T 5 - — II - - =4.0X 10 -5 

\ s /\3mol0 2 / 


mol O 3 /L 


= 4.0 x 10 " 5 M/s 


■ ejercicio de prActica 

La descomposiddn de N 2 0 5 se lleva a cabo de acuerdo con la siguiente ecuaddn: 

2 NAfe)-* 4 NOj( 2) + 0 2 (g) 

Si la veloddad de descomposiddn del N 2 0 5 en un instante espedfico en un redpiente de reacd 6 nes de 4.2 X 10 _ 7 M/s, ^cual es la velo¬ 
ddad de aparid 6 n de (a) NO 2 , (b) 0^7 
Respuestas: (a) 8.4 X 10 - 7 M/s, (b) 2.1 X 10 _ 7 M/s. 


*La ecuaddn 14.4 no es vdlida si otras sustandas ademds deCyDse forman en cantidades significativas du¬ 
rante el curso de la reaccion. Por ejemplo,en ocasiones seacumula cierta concentraddn de aigunas sustancias 
intermedias antes de formar los productos finales. En ese caso la relacidn entre la veloddad de desapariddn de 
bs reactivos y la vdoddad de apariddn de los productos no estard dada por la ecuaddn 14.4. Todas las reac¬ 
dones cuyas veloddades consideramos en este capttulo cumplen a la ecuaddn 14.4. 
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E s posible utilizar una variedad de t£cnicas para dar segui- 
miento a la concerttraci6n de un reactivo o un producto du¬ 
rante una reacci6n. Los mdtodos espectrosc6picos, los cuales se 
basan en la capacddad de las sustandas para absorber (o emitir) 
radiad6n electromagn&ica, son de los mis utiles. Los estudios 
sob re dnitica espectrosc6pica se realizan frecuentemente con la 
mezcla de reacddn en el compartimiento de muestra del espec- 
tnSmetro. El espectrx5metro se calibra para medir la luz absorbida 
en una longitud de onda car a cteristica de uno de los reactivos o 
productos. Por ejemplo, en la descomposidin de HI(g) en H 2 (g) y 
12 (g), tanto el HI como el H 2 son incoloros, mientras que el I 2 es 
violeta. Durante el curso de la reacddn, la intensidad del color au- 
menta a medida que se forma I 2 . Asf, la luz visible de la longitud 
de onda adecuada puede utilizarse para dar seguimiento a la 
reacdin. 

La figura 14.5 ▼ muestra los componentes basicos de un 
espectr6metro. fate mide la cantidad de luz absorbida por la 


muestra al comparar la intensidad de la luz emitida de la fuente 
de luz con la intensidad de la luz que surge de la muestra. Con- 
forme aumenta la concentraci6n de I 2 y su color se vuelve mis 
intenso, aumenta la cantidad de luz absorbida por la mezcla de 
reacddn, loque ocasiona que men os luz llegueal detector. 

La ley de Beer reladona la cantidad de luz que esti siendo 
absorbida con la concentraciin de 1a sustanda que absorbe la luz: 

A = abc [14.5] 

En esta ecuacidn, A es la absorbanda medida, a es la constan- 
te de absortividad molar (una caracteristica de la sustanda quese 
detecta), b es la longitud de la trayectoria por la que debe pasar 
la radiad6n y c es la concentracibn molar de la sustanda absor- 
bente. Asi, la concentraci6n es directamente propordonal a la ab- 
sorbanda. 

Ejercicio re la cion ado: 14£2. 


CP 







◄ Figura 14.5 
Componentes biskos 
de un espectrdmetro. 


Fuente Lentes/ranuras/ Monocromador 
colimadores 


Muestra Detector Computadora 


14.3 LA LEY DE LA VELOCIDAD: EFECTO DE LA 
CONCENTRACION SOBRE LA VELOCIDAD 


Una manera de estudiar el efecto de la concentracion sobre la velocidad de reaccion 
es determinar la forma en que la velocidad al comienzo de una reaccion (la veloci¬ 
dad inicial) depende de las coneentraciones iniciales. Para ilustrar este metodo, con- 
sidere la siguiente reaccion: 

NH 4 + (ac) + N0 2 "(flc) -► N 2 (g) + 2 H 7 0(l) 

Podriamos estudiar la velocidad de esta reaccion midiendo la concentracion de 
NH 4 + o N0 2 ~ como una funcion del tiempo o midiendo el volumen de N 2 recolec- 
tado. Como los coeRcientes estequiometricos del NH 4 + , NC^ “ yN 2 son los m ism os, 
todas estas velocidades seran iguales. 

la tabla 14.2 ▼ muestra la velocidad de reaccion inicial para varias concentra- 
ciones iniciales de NH 4 + y N0 2 “. Estos datos indican que al cambiar [NH 4 + ] o 
[N0 2 “]cambia la velocidad de reaccion. Observe que si duplicamos [NHj + ] yman- 


TABLA 14.2 ■ 
en agua a 25 °C 

Datos de velocidad de la neaccidn de los iones anionic 

1 y nitrite 

Numero de 

Concent racirin 

Concentracidn 

Velocidad inicial 

experiment!) 

inicial de NH 4 + (Af) 

inicial de N0 2 “ (M) 

observada (Mfa) 

1 

0.0100 

0200 

s.4 x i<r 7 

2 

0.0200 

0200 

10.8 X 10' 7 

3 

0.0400 

0200 

215 X 10 -7 

4 

0200 

0.0202 

10.8 X 10 -7 

5 

0200 

0.0404 

21.6 X 10~ 7 

6 

0200 

0.0808 

435 X 10' 7 
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tenemos constante [N0 2 _ ], la velocidad se duplica (compare los experimentos 1 y 
2 ). Siaumentamos [NH 4 + ] enun factor de 4, ymantenemos constante [N0 2 _ ] (com¬ 
pare los experimentos 1 y 3), la velocidad cambia en un factor de 4, y as! sucesiva- 
mente. Estos resultados indican que la velocidad es proporcional a [NH 4 + ]. Cuando 
de forma similar se modifica [N0 2 _ ], mientras [NH 4 + ] se mantiene constante, la ve¬ 
locidad se ve afectada de la misma forma. Asf, la velocidad tambien es directamente 
proporcional a la corKentracion de N0 2 “. Podemos expresar la forma en que la ve¬ 
locidad depende de las coneentraciones de losreactivosNH 4 + yN0 2 “, en terminos 
de la siguiente ecuacion: 

Velocidad = it[NH 4 + ][N 0 2 -] fl4.6] 

Una ecuacion como la 14.6, la cual muestra como la velocidad depende de las con- 
oentraciones de los reactivos, se conoce como ley de velocidad. Para una reaccion 
general. 


a A + b B -> cC + dD 


la ley de velocidad generalmente tiene la forma 

Velocidad = AfAl^B ]' 1 


[14.7] 


La constante k de la ley de velocidad se conoce como constante de velocidad. La 
magnitud de k cambia con la temperatura y por lo tanto determina como afecta 
la temperatura a la velocidad, como veremos en la seccion 145. Los exponentes m y 
n por lo general son numeros enteros pequenos (usualmenteO, 1 o 2). Pronto consi- 
deraremos con mas detalle estos exponentes. 

Si conocemos la ley de velocidad para una reaccion y su velocidad para un con- 
junto de concentraciones de reactivos, podemos calcular el valor de la constante de 
velocidad, k. Por ejemplo, si utilizamos los datos de la tabla 14.2 y los resultados del 
experimento 1, podemos sustituirlos en la ecuacion 14.6 

5.4 X 1 (T 7 M/s = *{0 0100 MH0.200 M) 


Si despejamos k, obtenemos 

5.4 X 1(T 7 M/s 
k ~ (0.0100 M)(0.200 M) 


2.7 X lOr* M' 1 s _1 


Tal vez quiera comprobar que este mismo valor de Zcse obtiene utilizando cualquie- 
ra de los otros resultados experimentales dados en la tabla 14.2. 

Una vez que tenemos tanto la ley de velocidad como el valor de la constante de 
velocidad de una reaccion, podemos calcular la velocidad de reaccion para cual- 
quier conjunto de concentraciones. Por ejemplo, si utilizamos la ecuacion 14.6 y 
k = 2.7 X 10 4 M~ l s _1 , podemos calcular la velocidad para [NH 4 + ] = 0.100 M 
y psJ0 2 ~] = 0.100 M: 

Velocidad = (2.7 X lOr 4 M _1 s _ 1 X0.100 M) (0.100 M) = 2.7 X lO ^ 6 M/s 


Pit N SELO UN POCO 

(a) es una ley de veloddad? (b) ^Cu41 es el nombre de la cantidad k en cualquier 
ley de veloridad? 


6rdenes de reaccion: los exponentes en la ley de velocidad 

Las leyes de velocidad para la mayoria de las reacciones tienen la forma general 

Velocidad = Zcfreactivo IJ^freactivo 2 ]"... [14.8] 

Los exponentes m y n en la ley de veloridad se conocen como ordenes de reaccion. Por 
ejemplo, considers de nuevo la ley de velocidad para la reaccion de NH 4 + con N0 2 “: 


Velocidad = Jfc[NH 4 + ][N 0 2 -] 
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Debido a que el exponente de [NH 4 + ] es 1, la velocidad es de primer orden con res- 
pecto a NH 4 + . La velocidad tambien es de pniner orden con respecto a N02 _ (el ex¬ 
ponente "1" no se muestra expKcitamente en las leyes de velocidad). El orden 
genera] de la reaccion es la suma de los ordenes con respecto a cada reactivo en la 
ley de velocidad. Entonces, la ley de velocidad tiene un orden de reaccion general 
del + 1 = 2, y la reaccion es de segundo orden general. 

Los exponentes en una ley de velocidad indican como la velocidad se ve afecta- 
da por la concentracion de cada reactivo. Debido a que la velocidad a la que reac- 
ciona el NH 4 + con el NQ 2 - depende de la [NH 4 + ] elevada a la primera potencia, la 
velocidad se duplica cuando [NH 4 + ] se duplica, se triplica cuando (NH 4 + ] se tripli¬ 
ca, y asf sucesivamente. Asimismo, si se duplica ose triplica (N02 - ],la velocidad se 
duplica o se triplica. Si una ley de velocidad es de segundo orden con respecto a un 
reactivo, [A] 2 , entonces duplicar la concentracion de esa sustancia ocasiona que la 
velocidad de reaccion se cuadruplique ([2] 2 = 4), y triplicar la concentracion ocasio¬ 
na que la velocidad aumente nueve veces ([3] 2 = 9). 

Los siguientes son algunos ejemplos adicionales sobre las leyes de velocidad: 

2 N 2 O 5 ($) -► 4 NO 2 ig) + O 2 (g) Velocidad = Jt[N 2 0 5 ] [14.9] 

CHC1 3 (£) + Cl 2 (g)-» CCU(g) + HC1($) Velocidad = Jt[CHCl 3 HCl 2 ] I/2 [14.10] 

H 2 ($) + I 2 (*) -* 2HI&) Velocidad = Jt[H 2 ][l 2 ] [14.11] 

Aunque los exponentes de una ley de velocidad en oca si ones son los mis m os que 
los coeficientes de la ecuacion balanceada, este no es nece sari amen te el caso, como 
vemos en las ecuaciones 14.9 y 14.10. Los vq lores deestos exponentes deben determinarse 
de forma experimental. En la mayoria de las leyes de velocidad, los ordenes de reaccion 
son 0, 1 o 2. Sin embargo, en ocasiones encontramos leyes de velocidad en las que el 
orden de reaccion es fraccionario (como en la ecuacion 14.10) o incluso negativo. 

PltNSELO UN POCO 

La ley de velocidad deteiminada de forma experimental para la reacd6n 2 NO(g) + 

2 H 2 (g) -• N 2 fr) + 2 H^) es velocidad = tfNOpIHJ. (a) ^u^lesson losdrdenes 

de reacddn en esta ley de velocidad? (b) ^Duplicar la concentracidn de NO tiene el 
mismo efecto sobre la velocidad, que duplicar la concentraddn de H 2 ? 


■I EJERCKIO RESUELTO 14.4 Aelacidn de la ley de velocidad con el efecto 

de la concentracibn sobre la velocidad 

Gonsidere una reacdbn A + B- *C, en la que la veloddad = A(A](B] 2 . Cada una de las si¬ 

guientes cajas rep resen ta una mezcla de reacdbn en la que A a pare ce como esferas rojas y B 
como esferas purpuras. Clasifique esta9 mezclas en orden de veloddad de reacdbn credente. 



SOLUCldN 

Anillsls: Nos dan tres cajas que contienen distintas cantidades de esferas que rep re¬ 
sen tan mezcla9 con diferentes concentradones de reactivo. Se nos pide utilizar la ley de 
veloddad dada y las composidones de las cajas para clasificar las mezdas en orden 
de veloddades de reacddn credentes. 

Extra teg La: Como las tres cajas tienen el mismo volumen, podemos col oca r el numero de 
esferas de cada tipo en la ley de veloddad y calcular la veloddad en cada caja. 

Re so lu cion: La caja 1 contiene 5 esferas rojas y 5 purpuras, lo que da una veloddad de 

Caja 1: Velocidad = *(5)<5) 2 = 125* 
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La caja 2 contiene 7 esferas rojas y 3 purpuras: 

Caja 2: Veloddad = *(7)(3 f = 63 k 
La caja 3 contiene 3 esferas rojas y 7 purpuras: 

Caja 3: Veloddad = *(3)(7) J = 1473t 

La veloddad mis lent a es 631; (caja 2), y la mis ripida es 14 7k (caja 3). A si, las veloddades 
vanan en el orden 2 < 1 < 3. 

Comprobackm: Cada caja contiene 10 esferas. La ley de veloddad indica que en este 
caso [B] tiene mis inBuenda sobre la veloddad que [A], debido a que B tiene un orden de 
reacddn mis elevado. Por !o tan to, la mezcla con la concentradin mis elevada de B (la 
que tiene mis esferas purpuras) debe reacdonar mis ripido. Este anilisis confirma el 
orden 2 < 1 < 3. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Suponga que veloddad = lt[A][B] y clasifique las mezclas representadas en el Ejerddo re- 
suelto anterior en orden de veloddad credente. 

Respuesta: 2 = 3 < 1. 


Unidades de las constantes de veloddad 

Las unidades de la constante de velocidad dependen del orden general de reaccion 
de la ley de velocidad. Por ejemplo, en una reaccion que es de segundo orden gene¬ 
ral, las unidades de la constante de velocidad deben cumplir la ecuacion: 

Unidades de velocidad = (unidades de la constante de velocidad) 
(unidades de coneentracion) 2 

Asf, en nuestras unidades usuales de concentracion y tiempo 

Unidades de la constante _ unidades de velocidad _ M/s _ y^j-i s -i 
de la velocidad (unidades de concentracion) 2 M 2 


H EJERCICIO RESUELTO 14.5 Determlnar los drdenes de reaccidn y las 

inidades de las constantes de velocidad 

(a) ^Cuales son los 6rdenes generates de reacci6n para las reacciones descritas en las ecua- 
dones 14.9 y 14.10? (b) ^Cuiles son las unidades de la constante de veloddad para la ley 
de veloddad de la ecuaddn 14.9? 


SOLUCldN 

Anall sis: Con tamos con dos leyes de veloddad y 9e nos pide exp res ar (a) d orden general de 
reaeddn de cada una y (b) las unidades de la constante de veloddad para la prim era reacd6n. 
Estrategla: H orden general de reaeddn es la suma de los exponentes de la ley de velo¬ 
ddad. Las unidades de la constante de veloddad, k , se encuentran utilizando las unidades 
normales de veloddad (M/a) y de concentrad6n (M) en la ley de veloddad, y aplicando el 
ilgebra para despejar k. 

Re so lu cion: (a) La veloddad de la reaedin en la ecuad6n 14.9 es de primer orden con 
respecto al N 2 O b y de primer orden general. La reaeddn representada por la ecuaddn 
14.10 es de primer orden con respecto al CHC1 3 y de un medio orden con respecto al Cl 2 . 
El orden general de reacd6n es de tres medios. 

(b) En el caso de la ley de veloddad para la ecuaddn 14.9, tenemos 

Unidades de veloddad = (unidades de la constante de veloddad)(unidades de concentrad6n) 
Entonces, 

unidades de veloddad M/s . 

Unidades de la constante de veloddad =-= .. = s 

unidades de concentrad6n M 

Observe que las unidades de la constante de veloddad cambian conforme cambia el orden 
general de la reaeddn. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) ^Cual es el orden de reacd6n del reactivo H 2 en la ecuaddn 14.11? (b) ^Cuales son las 
unidades de la constante de veloddad de la ecuaddn 14.11? 

Rtspuestas: (a) 1, (b) A4 _1 s -1 . 
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Uso de las velocidades iniciales para determinar 
las leyes de velocidad 

La ley de velocidad de cualquier reaccion quimica debe determinarse de manera ex¬ 
perimental; no es posible predecirla solo observando la ecuacion quimica. Con fre- 
cuencia determinamos la ley de velocidad de una reaccion a traves del mismo 
metodo que aplicamos a los datos de la tabla 14.2: observamos el efecto de cambiar 
las concentraciones iniciales de los reactivos sobre la velocidad inicial de la reaccion. 

Hemos visto que las leyes de velocidad de la mayoria de las reacciones tienen 
la forma general 

Velocidad = Hcfreactivo l] m [reactivo 2] n ... 

Asi, la tarea de determinar la ley de velocidad se convierte en la determinacion de los 
ordenes de reaccion m y n. En la mayoria de las reacciones los ordenes de reaccion son 
0, 1 o 2. Si una reaccion es de orden cero con respecto a un reactivo especifico, cam¬ 
biar su concentracion no afectara a la velocidad (siempre y cuando algo del reactivo 
este presente), ya que cualquier concentracion elevada a la potencia cero es igual a 1. 
Por otra parte, hemos visto que cuando una reaccion es de primer orden con respecto 
a un reactivo, cambiar la concentracion de dicho reactivo producira cambios propor- 
cionales en la velocidad. Entonces, cuando se duplica la concentracion se duplicara la 
velocidad, y asi sueesivamente. Por ultimo, cuando la ley de velocidad es de segundo 
orden con respecto a un reactivo en particular, duplicar su concentracion ocasiona 
que la velocidad aumente en un factor de 2 7 — 4, triplicar su concentracion ocasio¬ 
na que la velocidad aumente en un factor de 3 2 = 9, y asi sucesivamente. 

A1 trabajar con leyes de velocidad es importante darse cuenta de que la veloci¬ 
dad de una reaccion depende de la concentracion, pero la constante de velocidad no 
depende de ella. Como veremos mas adelante en este capitulo, la constante de velo¬ 
cidad (y por lo tanto la velocidad de reaccion) se ve afectada por la temperatura y 
por la presencia de un catalizador. 


E2 EJERCICIO RESUELTO 14.6 Determinar la ley de velocidad a partlr de datos de velocidad Inicial 

Se midid la velocidad inicial de una reacci6n A + B * Cpara varias concentraciones iniciales distintas de A y B, y los res ul tad os son los 
siguientes: 


Numero de 
experimento 

(A]<M) 


Velocidad inicial 
(M/s) 

1 

0.100 

0.100 

4.0 X 10" 5 

2 

0.100 

0200 

4.0 X 10 -5 

3 

0200 

0.100 

16.0 X 10~ 5 


A partir de estos datos, determine (a) la ley de velocidad para la reaccidn, (b) la constante de velocidad, (c) la velocidad de reaccidn cuan¬ 
do |A] = 0.050 My[B]= 0.100 M. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Con tamos con una tabla de datos que relaciona las concentraciones de reactivos con velocidades iniciales de reaccidn y se nos 
pide determinar (a) la ley de velocidad, (b) la constante de velocidad y (c) la velocidad de reaeddn para un conjunto de concentraciones 
que no aparece en la tabla. 

Estrategla: (a) Suponemos que la ley de velocidad tiene la siguiente forma: velocidad = ^[A] m [B] fl ; entonces debemos utilizar los datos 
propordonados para dedudr los drdenes de reaeddn my n. Para hacerlo, determinamos c6mo los cambios en la concentraddn mod ifican 
la veloddad. <b) Una vez que conocemos my n, utilizamos la ley de veloddad y uno de los conjuntos de datos para determinar la cons¬ 
tante de veloddad. He. (c) Ahora que conocemos tanto la constante de veloddad como los drdenes de reaeddn, podemos utilizar la ley de 
veloddad con las concent rad ones dadas para calcular la veloddad. 

Resolucton: (a) Cuando pasamos del experimento 1 al 2, (A] se mantiene constante y [B] se duplica. Asi, este par de experiments 
muestra c6mo [B] afecta a la veloddad, toque nos permite dedudr el orden de la ley de veloddad con respecto a B. Como la veloddad es 
la misma cuando |B] se duplica, la concentraddn de B no tiene efecto sobre la veloddad de reaeddn. La ley de veloddad por lo tanto 
es de orden cero con respecto a B (es dedr, n = 0). 

En los e x peri men tos 1 y 3, [B] se mantiene constante, y estos 
datos muestran edmo (A] afecta a la veloddad. Mantener [B] 
constante mientras se duplica [A] ocasiona que la veloddad 
aumente cuatro veces. Este resultado indica que la veloddad es 
propordonal a [Ap (es dedr, la reaeddn es de segundo orden 
con respecto a A). Por lo tanto, la ley de veloddad es 


Veloddad = *[A] 2 [B]° = *[ A] 2 
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Podriamos haber Uegado a esta ley de veloddad de una ma- 
nera mas formal considerando la relariin entre las velod- 
dades de los dos experimentos: 

Si utilizamos la ley de veloddad, tenemos 

2 n es igual a 1 , s61o bajo una condid 6 n: 

Podemos dedudr el valor de m de forma similar: 


Utilizando la ley de veloddad, tenemos 
Como 2 m = 4, ooncluimos que 

(b) A partir de la ley de veloddad y de los datos del experi- 
mento 1 , tenemos 

(c) Utilizando la ley de veloddad del indso (a) y la constante 
de veloddad del indso (b), tenemos 


Veloddad 2 4.0 X 10^ M/s 

Veloddad 1 4.0 X 10 -5 M/s 

= veloddad 2 _ *[0.100 M]”[0.200 M]" _ [O^OO]" 

1 “ veloddad 1 " *[ 0.100 MH 0.100 Mf ~ [ 0 . 100 ]" " 

n = 0 

Veloddad 3 16 0 X 10 " 5 M/s 

- --= 4 

Veloddad 1 4.0 X 10 -5 M/s 

veloddad 3 * [ 0-200 M] m [ 0.100 M] M [ 0 ^ 00 f 

" veloddad 1 “ k [ 0.100 M] m [ 0.100 M] M “ [O.lOOf 

m = 2 

^ = vdodjad = 4.0xl0^M/s = ^ x ^- 3 ^-, 

[A ] 2 ( 0.100 M ) 2 

Veloddad =k[A? =(4.0 X 10 “ 3 M^V’XO.OSO M } 2 = 1.0 X lO^M/s 


Debido a que [B] no es parte de la ley de veloddad, resulta irrelevante para la veloddad si al menos hay un poco de B presente para reac- 
donar con A. 

Comprobaclon: Una buena forma de com probar nuestra ley de veloddad es utilizar las concent radones del experiment 2 o 3 y ver si 
podemos calcular correctamente la veloddad. Si utilizamos los datos del experimento 3, tenemos 

Veloddad = *[Af = (4.0 X 10 " 3 M ' 1 s _ 1 )(0.200 Mf = 1.6 X 10 -4 M/s 
Asi, la ley de veloddad reproduce correctamente los datos y propordona tanto el numero correcto como las unidades adecuadas de la ve¬ 
loddad. 


QERCICIO DE PRACTICA 


Los siguientes datos se midieron para la reacd 6 n de 6 xido rutrico con hidnSgeno: 


2 NO(g) + 2 HjO?)-* N 2 <*) + 2 H 2 O0?) 


Numero de 
experimento 

[NO] (A0 

[H 2 ](M) 

Velocidad 
ini dal (M/s) 

1 

0.10 

0.10 

123 X 10 -3 

2 

0.10 

0.20 

2.46 X 10 " 3 

3 

0.20 

0.10 

4.92 X 10 -3 


(a) Determine la ley de veloddad para esta reacd 6 n. (b) Calcule la constante de veloddad. (c) Calcule la veloddad cuando [NO] = 0.050 M 
y [H 2 ] - 0.150 M 

Respuestas: (a) veloddad = *[NOJ 2 [H 2 ]; (b) 12 M “ 2 s" 1 ; <c) veloddad = 4J> X 10 “ 4 M/s. 


14.4 CAMBIO DE LA CONCENTRAClON 
CON EL TIEMPO 


Las leyes de velocidad que hemos estudiado hasta ahora nos permiten calcular la 
velocidad de una reaccion a partir de la constante de velocidad y de las concentra- 
dones de los reactivos. Estas leyes de velocidad tambien pueden convertirse en 
ecuaciones que muestren la relacion entre las concentraciones de los reactivos o 
productos y el tiempo. Las matematicas que se necesitan para lograr esta conver¬ 
sion involucran al cilculo. No esperamos que pueda realizar las operaciones de calcu- 
lo # sin embargo, debe poder utilizar las ecua ciones resultantes. Aplicaremos esta 
conversion a dos de las leyes de velocidad mis sene ilia s: aquellas que son de primer 
orden general y las que son de segundo orden general. 
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Reacciones de primer orden 

Una reaction de primer orden es aquella cuya velocidad depende de la concen¬ 
tration de un solo reactivo elevada a la primera potencia. Para una reaccion del tipo 
A-► productos, la ley de velocidad puede ser de primer orden: 

A[A] 

Velocidad =-= k{ A] 

Af 

Esta forma de la ley de velocidad, la cual expresa como la velocidad depende de la 
coneentracion, se conoce como ley de velocidad diferenciaL Si utilizamos una opera¬ 
tion de calculo llama da integration, esta relacion puede tra ns forma rse en una 
ecuacion que relaciona la concentration de A al inicio de la reaccion, [A]o, con su 
concentration en cualquier otro tiempo t , [A],: 


ln{A] ( - ln[A]o = -kt o In = -kt [14.12] 

[A] 0 

Esta forma de la ley de velocidad se conoce como ley de velocidad integrada. La fun- 
cion "In" de la ecuacion 14.12 es el logaritmo natural (Apendice A.2). La ecuacion 
14.12 tambien se puede reordenar y escribirse como: 

ln[A], = -kt + ln[A] 0 [14.13] 

Las ecuaciones 14.12 y 14.13 pueden utilizarse con cualesquiera unidades de con- 
centracion, siempre y cuando las unidades sean las mismas para [A] f y [A] 0 . 

En elcaso deuna reaccion de primer orden, la ecuacion 14.12 o 14.13 puede uti¬ 
lizarse de varias formas. Dada cualquiera de las tres siguientes cantidades, podemos 
despejar la cuarta: k, t , [A] 0 y [A] f . De este modo, puede utilizar estas ecuaciones, 
por ejemplo, para determinar: (1) la concentracion restante de un reactivo en cual¬ 
quier momento despues de iniciada la reaccion, (2) el tiempo requerido para que 
reaccione una fraction dada de muestra o (3) el tiempo necesario para que la con¬ 
centracion de un reactivo disminuya hasta cierto nivel. 


r_J EJERCICIO RESUELTO 14.7 Uso de la ley de velocidad Integrada de primer orden 

La descomposiddn de cierto insectidda en agua sigue la dn£tica de primer orden con una constante de veloddad de 1.45 afto -1 a 12 °C. 
Una cantidad de este insectidda se desecha en un lago el 1 de junio, lo que da lugar a una concentradftn de 5.0 X 10 -7 g/cm 3 . Suponga 
que la temperatura promedio del lago es de 12 °C. (a) ^Cuil es la concentraddn del insectidda el 1 de junio del siguiente afto? (b) ^Cuin- 
to tiempo se necesitara para que la concentraddn del insectidda disminuya a 3.0 X 10 -7 g/cm 5 ? 

SOLUCltiN 

An^lisls: Con tamos con la constante de veloddad para una reaeddn que cumple la cindica de primer orden, asi como con informaddn 
sob re las con cen trad ones y tiempos, y se nos pide calcular cuinto reactivo (insectidda) queda despu^s de un afto. Tambidi debemos deter¬ 
minar el intervalo de tiempo necesario para alcanzar una concentraddn espedfica de insectidda. Como el ejerddo propordona el tiempo 
en el indso (a) y pide que lo determinemos en el indso (b), sabemos que necesitamos la ley de veloddad integrada, ecuaddn 14.13. 

Estrategla: (a) Nos dan k = 1.45 afto -1 , t = 1.00 afto y [insecticida] 0 = 5.0 X 10 -7 g/cm 3 , por loque podemos despejar [insectidda^ de 
la ecuaddn 14.13. (b)Tenemos k = 1.45 afto -1 , [insectidda ]q = 5.0 X 10 -7 g/cm 3 y [insectidda]j = 3.0 X 10 _7 g/cm 3 , por loque podemos 
despejar el tiempo, t, de la ecuaddn 14.13. 


Resolucl6n: (a) Si sustituimos las cantidades conoddas en la 
ecuad6n 14.13, tenemos 

Utilizamos la funddn In de una calculadora para evaluar el se- 
gundo tdrmino de la derecha, y obtenemos 

Para obtener [insectidda ]j _ \ afko , utilizamos la fund6n in versa 
del logaritmo natural, o e*, en la calculadora: 

Observe que las unidades de concentraddn para [A] t y [A]q de- 
ben ser las mismas. 

(b) De nuevo si sustituimos en la ecuaddn 14.13, con [insecti¬ 
dda]! = 3.0 X 10 7 g/cm 3 , obtenemos 

Despejamos t, y tenemos 


ln[insectidda]!«i flflo = -(1.45 afto - ^(l.00 afto) + in(5.0 X 10 -7 ) 
ln[insectidda]i -1 fl A 0 = -1.45 + (-1451) — -15.96 
[insectiddai!» laAo = £ -1596 = 1.2 X 10 -7 g/cm 3 

ln(3.0 X 10 -7 ) = -(1.45 afto -1 X0 + ln(50 X 10" 7 ) 

t = -[ln(3.0 X 10 -7 ) - ln(5.0 X 10 -7 )]/1.45 afto -1 
= -(-15.02 + 14_51)/1.45 afto -1 = 035afto 
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Comprobaclon: En el indso (a) la concentrad6n que qued6 despuds de 1.00 afto (es dear, \2 X 10“ 7 g/cm 3 ) es men or que la con cen¬ 
tra ci 6 n original (5.0 X 10 -7 g/cm 3 ), como debe ser. En el indso (b), la concentraridn dada (3.0 X 10 -7 g/cm 3 ) es mayor que la que qued6 
despuds de 1.00 afto, loque indica que el tiempo debe ser menor que un afto. Entonces, t = 0.35 afto es una re spues ta razonable. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

La descomposicidn de dter dimetflico, (CE^O, a 510 °C es un proceso de primer orden con una constante de veloddad de 6.8 X 10 -4 s _1 : 

(CH&Oig) -► CH^) + H 2 {g) + CO(g) 

Si la presidn inidal del (CH^O es de 135 torr, ^cual es la pre9i6n despuds de 1420 s? 

Respuesta: 51 torr. 


La ecuacion 14.13 puede utilizarse para comprobarsiuna reaccion es de primer 
orden y para determinar su constante de velocidad. Esta ecuacion tiene la forma de 
la ecuacion general de una tinea recta, y — mx + b, en la que m es la pendiente y b es la 
interseccion de la tinea con el eje y (Apendice A.4): 

In [a], = — k-t + 1i-i[a] 0 


y = + b 

Por lo tanto, para una reaccion de primer orden, una grafica de ln[A] f en funcion del 
tiempo da una tinea recta con una pendiente de -k y una interseccion con y de 
ln[A]o. Una reaccion que no es de primer orden, no producira una tinea recta. 

Como ejemplo, considers la conversion de metil isonitrilo (CH 3 NC) en acetoni- 
trilo (CH 3 CN) (Figura 14.6 ►). Como los experimented muestran que la reaccion es 
de primer orden, podemos esc rib ir la ecuacion de velocidad: 

ln{CH 3 NC] f = -kt + ln[CH 3 NC] 0 

La figura 14.7(a) ▼ muestra como varia la presion del metil isonitrilo con el tiempo a 
medida que se reacomoda en la fase gaseosa a 198.9 °C. Podemos emplear la pre¬ 
sion como una unidad de la concentracion de un gas, debido a que, segun la ley del 
gps ideal, la presion es directamente proporcional al numero de moles por unidad 
de volumen. La figura 14.7(b) muestra una grafica del logaritmo natural de la pre¬ 
sion en funcion del tiempo, una grafica que produce una tinea recta. La pendiente 
de esta tinea es —5.1 X 10 _s s -1 (debe comprobar esto por usted mismo, pero re- 
cuerde que su resultado puede variar un poco del nuestro debido a las impreci- 
siones asociadascon la lectura de la grafica). Como la pendiente de la tinea es igual 
a -k, la constante de velocidad para esta reaccion es igual a 5.1 X 10 -5 s _1 . 



Metil isonitrilo 



Acetonitrilo 


▲ Rgura 14.6 Una reaccldn de 
primer orden. La transformaci6n del metil 
Isonitrilo (CH 3 NC) en acetonitrilo (CH^N) 
es un proceso de primer orden. El metil 
isonitrilo y el acetonitrilo son isdmeros, 
moldculas que tienen los mismos dtomos 
dispuestos de forma dlstinta. Esta reaccidn se 
conoce como reaccidn de isomerizacidn. 


pi£nselo un poco 

^En la figura 14.7(a) y (b), qud representa la interseeddn de la tinea con el eje y? 




4 Figura 14.7 Datos clndtlcos para 
b conversldn de metil Isonitrilo. 

(a) Variacidn de la presidn parcial del metil 

isonitrilo (CH 3 NC) con el tiempo durante la 
reaccidn CH 3 NC-► CH 3 CN a 198.9 °C. 

(b) Grdfica del logaritmo natural de la 
presidn del CH 3 NC como una funcidn del 
tiempo. El heebo de que los datos se 
adaptan a una Ifnea recta confirma que la 
ley de velocidad es de primer orden. 
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Reacciones de segundo orden 

Una reaccion de segundo orden es aquella cuya velocidad depende de la concen- 
tracion del reactivo elevada a la segunda potencia, o de las concentraciones de dos 
reactivos diferentes, cada una elevada a la primera potencia. Por cuestiones de sim- 

plicidad, consideremos reacciones del tipo A- > productos o A + B-► produc- 

tos # las cuales son de segundo orden con respecto a un solo reactivo. A: 

A[A] . 

Velocidad =- 7 — = k{A] 7 

At 


Por medio del calculo, esta ley de velocidad diferencial puede utilizarse para de- 
rivar la siguiente ley de velocidad integrada: 


1 

[A], 


= kt + 


I A]o 


[1414] 


Esta ecuacion, como la 14.13, tiene cuatro variables, k, t, [A ] 0 y [ A] f , y podemos 
calcular cualquiera de ellas si conocemos las otras tres. La ecuacion 14.14 tambien 
tiene la forma de una linea recta (y = mx + b). Si la reaccion es de segundo orden, 
una grafica de 1 /|A] f en funcion de t producira una linea recta con una pendiente 
igual a k y una interseccion con el eje y igual a 1 /[AJo. Una forma de distinguir las 
leyes de velocidad de primer y segundo orden es graficar tanto ln[A], como 1/[A], 
en funcion de t. Si la grafica de ln[A], es lineal, la reaccion es de primer orden; si la 
grafica de l/[A] f es lineal, la reaccion es de segundo orden. 


■I EJERCKIO RESUELTO 14.8 Determknar el orden de reaccldn a partlr 

de la ley de velocidad integrada 

Los siguientes datos se obtuvieron de la descomposid6n en fase gaseosa del didxido de ni- 
tnSgeno a 300 °C, N0 2 (g) -* NO(g) + j0 2 (£): 


Tiempo (s) 

[noj m 

0.0 

0.01000 

50.0 

0.00787 

100.0 

0.00649 

200.0 

0.00481 

300.0 

0.00380 


l La reacci6n es de primer o segundo orden con respecto al NOj? 

soluci6n 

Anillils: Con tamos con las concentraciones de un reactivo a diferentes tiempoa durante 
la reacci6n, y se nos pide determinar si la reacci6n es de primer o segundo orden. 

Estrategla: Podemos graficar InfNOj] y 1/[N0 2 ] en fund6n del tiempo. Una de las dos 
sera lineal, !o que nos indicar£ si la reacd6n es de primer o segundo orden. 

Resoluclon: Vara graficar ln[N02] y l/fNCy en fund6n del tiempo, primero preparare- 
mos la siguiente tabla a partir de los datos dados: 


Tiempo (s) 

[NO 2 ] (M) 

ln[NOj 

1/[NOj] 

0.0 

0.01000 

-4.605 

100 

50.0 

0.00787 

-4.845 

127 

100.0 

0.00649 

-5.037 

154 

200.0 

0.00481 

-5337 

208 

300.0 

0.00380 

-5-573 

263 


Como muestra la figura 14.8 ► sdlola grafica de 1/[N0 2 ] en funddn del tiempo es lineal. 
Entonces, la reacd6n cumple a una ley de veloddad de segundo orden: veloddad = rtJNOJ 2 . 
A partir de la pendiente de la linea recta de esta grafica, determinamos que k = 0-543 
A4 -1 s _1 para la desaparid6n de NO^. 
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(a) (b) 

▲ Figura 14.8 Datos cln£ticos de la descom poslcl6n de N0 2 . La reaccidn es 

N0 2 (g) -* NO(g) +■ ^ O 2 (g), y los datos se registraron a 300 °C. (a) Una grtfica de ln[N0 2 ] 

en functfn del tiempo no es lineal, lo que indica que la reacckSn no es de primer orden con 
respecto al N0 2 . (h) Una gr£fica de 1 /[NOJ en funcidn del tiempo es lineal, lo que indica que 
la reaccidn es de segundo orden con respecto al N0 2 . 

EJERCICIO DE PRACTICA 

Considere de nuevo la desoomposiddn de NO 2 que ex plica mos en el Ejerrido resuelto an¬ 
terior. La reacddn es de segundo orden en NO^ con k = 0.543 M _1 s -1 .Si la concentrad6n 
ini dal del NO 2 en un redpiente cerrado es de 0.0500 M, ^cual es la concentraddn que 
queda despu^s de 0.500 h? 

RtspuesUi: Utilizando la ecuaddn 14.14, encontramos que [NOJ = 1.00 X 10 -3 M. 


Vida media 


La vida media de una reaccion, t\/^ es el tiempo necesario para que la concen¬ 
tration de un reactivo llegue a la mitad de su valor initial, [A] fv2 = ^ [A]q. La vida 
media es una forma conveniente de describir que tan ripido ocurre una reaction, 
sobre todo si se trata de un proceso de primer orden. Una reaccion rapida tendra 
una vida media corta. 

Podemos determinar la vida media de una reaccion de primer orden susti- 
tuyendo [A] fv2 en la ecuacion 14.12: 


5l A lo 

~kt\/2 

[A]o ' 

lni = 

-kti/2 


ln| 

h/7 ~ 

Jt 


A partir de la ecuacion 14.15 vemos que t\/ 2 para una ley de veloci- 
dad de primer orden no deperde de la concentration inidal. Como conse- 
cuencia, la vida media permanece constante durante la reaccidn. Por 
ejemplo, si la concentration del reactivo es 0.120 M en algun momento 
durante la reaccion, esta teidra una concentration de ^ (0.120 M) = 0.060 M 
despues de una vida media. Despues de que pasa una vida media mas, 
la concentradon disminuira a 0.030 M, y asf sucesivamente. La ecuacion 
14.15 tambien indica que podemos calcular ty^ para una reaction de pri¬ 
mer oiden, si conocemos k, o calcular k si conocemos t\/2- 

En la grafica de la figura 14.9 ► se muestra el cambio de la concen¬ 
tration en funcion del tiempo para el rearreglo de primer orden del 
metil isonitrilo a 198.9 °C. La primera vida media aparece a 13,600 s (es 
decir,3.78 h). Despues de otros 13,600 s, la concentration del isonitrilo 
ha disminuido a la mitad de la mitad, o un cuarto de la concentration 
original. En urn reacctin de primer orden , la concentracidn del reactivo dis- 
rmnuye en \ en coda una de las series de intervales de tiempo regularmente 
espaciados , es decir, ty 2 - El concepto de vida media se utiliza mucho para 
describir la desintegration radiactiva, un proceso de primer orden que 
explicaremos detalladamente en la section 21.4. 


▼ Figura 14.9 Vida media de una 
reaccldn de primer orden. La presidn 
del metil isonitrilo como una funci6n del 
[14.15] tiempo muestra dos vidas medias sucesivas 
de la reaccidn de isomerizacidn descrita en 
la figura 14.6. 
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La auimica en accidn 


BROMURO DE METILO EN LA ATMOSFERA 


C uando hay muchas mol 6 cu!as pequeftas que condenen en¬ 
laces carbonocloroocarbono-bromo presentes en la estratos¬ 
fera, son ca paces de reaccionar con ozono ( 0 3 ) y asi contribuir a la 
destrucdftn de la capa de ozono de la Tierra. El que una mol^cu- 
la con hal 6 geno con tribuy a de forma importante a la destrucdftn 
de la capa de ozono depende en parte del tiempo de vida pro- 
medio de la moldcula en la atm 6 sfera. Se necesita mucho dempo 
para que las moldculas formadas en la superfide terrestre se di- 
fundan a travds de la atmdsfera inferior (llamada troposfera) y en- 
t re a la estratosfera, en donde se 1 oca Hz a la capa de ozono (Figura 
14.10 ►). La descomposidftn en la atmftsfera inferior compile con 
la difusi 6 n en la estratosfera. 

Los muy controvertidos cloro fluorocarbon os, o CFCs, con- 
tribuy en a la destrucdftn de la capa de ozono, porque denen tiem- 
pos de vida muy largos en la troposfera. Por lo tan to, permanecen 
el tiempo sufidente para que una fracdftn importante de moldcu- 
las encuentresu camino hacia la estratosfera. 

Otra moldcula sen cilia que dene el potendal de destruir la 
capa de ozono estratosfdrica es el bromuro de medio (CH 3 Br). 
Esta s us tan da dene much os usos, incluyendo el tratamiento an- 
tifungico de las semillas vegetales, por lo que en el pasado ha sido 
produddo en grandes canddades (aproximadamente 150 millones 
de Hbras por afto en todo el mundo durante 1997). En la estratos¬ 
fera, el enlace C— Br se rompe debido a la absoiddn de radiaddn de 
longitud de onda corta. Los i tom os de Br resultantes catalizan la 
descomposiddn del 03 . 

El bromuro de metilo se elimina de la atmbsfera inferior a 
trav^s de una serie de mecanismos, incluyendo una reacddn lenta 
con agua de mar: 

CH 3 Br(£) + H 2 O(0 -* CH 3 OH(oc) + HBr(ac) [14.16] 

Para determinar la importanda potendal del CH 3 Br en la destruc- 
d 6 n de la capa de ozono, es importante saber qu£ tan rapido la 
reacdftn de la ecuadftn 14.16 y tod as las demis reacdones juntas 
eliminan el CHsBr de la atm 6 sfera antes de que pueda difundirse 
en la estratosfera. 

Los dentificos han realizado investigadones para estimar el 
tiempo de vida promedio del CH 3 Br en la atm 6 sfera terrestre. 
Hacer tal estimaddn es dificil; no puede realizarse en experimen- 
tos de laboratorio, debido a que las condidones atmosMricas del 
planeta son demasiado complejas para simularlas en el labora¬ 
torio. En su lugar, los dentificos han recole eta do cerca de 4000 
muestras de la atmftsfera durante vuelos de aviones sobre el 
Ocdano Padfico, y las han analizado para detectar la presenda de 



▲ Figura 14.10 D1str1buc16n y destlno del bromuro 
de metilo en la atm6sfera. Parte del CH 3 Br se elimina de 
la atmdsfera por descomposicidn, y algo se difunde hacia la 
estratosfera, en donde contribuye a la destrucckSn de la capa de 
ozono. Las velocidades relativas de descomposicidn y dlfusidn 
determinan la proporci6n en que el bromuro de metilo esti 
involucrado en la destruccidn de la capa de ozono. 


diversas sustandas organicas traza, incluyendo el bromu ro de me¬ 
tilo. A partir de un ana lists d eta 11a do de las concentradones, fue 
posible estimar el tiempo de residenaa atmosftrica del CH 3 Br. 

El tiempo de residenda atmosfdrica se reladona con la vida 
media del CL^Br en la atmdsfera inferior, suponiendo que se des- 
compone mediante un proceso de primer orden. De los datos ex- 
per i men tales se estima que la vida media del bromuro de metilo 
en la atm 6 sfera inferior es de0.8 * 0.1 afto. Es dedr, una colecdftn 
de moldculas de CH 3 Br presente en cualquier mo men to dado se 
descompondr^, en promedio, un 50% despuds de 0.8 aftos, el 75% 
se descompondra despuds de 1.6 aftos, y asi sucesivamente. Una 
vida media de 0.8 aftos, aunque es relativamente corta, es lo sufi- 
dentemente larga para que el CH 3 Br contribuya de forma impor¬ 
tante a la destrucdftn de la capa de ozono. En 1997 se acordft 
interna dona Imente que para 2005 eliminar de manera paulatina 
el uso de bromuro de metilo en los parses desarrollados. Sin em¬ 
bargo, en aftos redentes se han soHdtado y otorgado perm isos 
para utilizarlo en situadones agricolas critica 9 . No obstante, en 
2005 la produeddn mundial disminuyd a 30 millones de Hbras, 
dos terceras partes de las cuales se utiliza en Estados Unidos. 
Ejertitio relation ado: 14.111. 


PltNSELO UN POCO 

Si una disoluddn que contiene 10.0 g de una sustanda reacdona con una dndtica de 
primer orden, ^cu^ntos gramos quedan despu£s de ties vidas medias? 


■I EJERCICIO RESUELTO 14.9 Determinar la vida media de una reaccidn 

de primer orden 

La reacdftn de C 4 H 9 CI con agua es una reacdftn de primer orden. La figura 14.4 muestra 
aSmo cambia la concentradftn de C 4 H 9 CI con e! tiempo a una derta temperatura. (a) A 
partir de esa grafica, calcule la vida media de esta reaeddn. (b) Utilice la vida media del in- 
aso (a) para calcular la constante de veloddad. 
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soluci6n 

Anillsls: Se nos pide estimar la vida media de una reacddn a partir de una grafica 
de concent raeidn en funcidn del tiempo, y despu^s utilizar la vida media para calcular 
la constante de velocidad de la reacddn. 

Estrategla: (a) Para estimar la vida media podemos selecdonar una concentraci 6 n y 
luego determinar el tiempo requerido para que la concentraci 6 n disminuya a la mi tad de 
ese valor, (b) Utilizamos la ecuaci 6 n 14.15 para calcular la constante de veloddad a partir 
de la vida media. 


Resoluclon: (a) A partir de la grafica vemos que el valor inidal de [C 4 H 9 Q] es 0.1000 M. 
La vida media para esta reaccion de primer orden es el tiempo necesario para que 
(C 4 H 9 CI] disminuya a 0.050 M, lo cual podemos obtener de la grafica. Este punto se en- 
cuentra aproximadamente a los 340 s. (b) Si despejamos k de la ecuad 6 n 14.15, tenemos 


0.693 

hfi 


0.693 

340s 


= 2.0 X 10“ 3 s _1 


Comprobacldn: A1 final de la segunda vida media, la cual ocurre a los 680 s, la concen¬ 
tra ci 6 n debe haber disminuido de nuevo en un factor de 2, a 0.025 A4. Si observamos la 
grafica, vemos que £ste es el caso. 


■ qERCicio de prActica 

(a) Utilizando la ecuad 6 n 14.15, calcule t \/2 para la descomposid 6 n del insectidda des- 
crito en el Ejeiddo resuelto 14.7. (b) ^Cuanto tiempo se necesita para que la concentrad 6 n 
del insectidda llegue a un cuarto del valor inidal? 

Respuestas: (a) 0.478 afto = 151 X 10 7 s; (b) se necesitan dos vidas medias, 2(0.478 afto) = 
0.956 aflo. 


En contraste con el comportamiento de las reacciones de primer orden, la vida 
media para las reacciones de segundo orden y otras depende de las coneentraciones 
de los reactivos, y por lo tanto cambia conforme progresa la reaccion. Si utilizamos 
la ecuacion 14.14, vemos que la vida media de una reaccion de segundo orden es 


* 1/2 


1 


*[A] 0 


114.17] 


En este caso la vida media depende de la concentracion inicial del reactivo; entre 
mas baja sea la concentracion inicial, mayor resulta la vida media. 


P I £ N S E l O UN POCO 

^C6mo cambia la vida media de una reaeddnde segundo orden conforme avanza la 
neacridn? 


14.5 TEMPERATURA Y VELOCIDAD 

Las velocidades de la mayoria de las reacciones qufmicas aumentan conforme au 
menta la tempera tura. Por ejemplo, la masa con lev a dura sube mis rapido a tern* 
peratura ambiente que cuando se refrigera, y las plantas crecen mas 
rapido en un clima calido que en uno frfo. Podemos ver literalmente el 
efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion si observamos 
una reaccion de quimiluminiscencia (una que produce luz). El resplan- 
dor caracteristico de las lucidmagas es un ejemplo conocido de qui- 
miluminiscencia. Otro es la luz producida por las barras luminosas 
Cyalume®, las cuales contienen sustancias quimicas que cuando se 
mezclan producen quimiluminiscencia. Como se aprecia en la figura 
14.11 ►, estas barras luminosas producen una luz mas brillante cuando 
se encuentran a una temperatura mas elevada. La cantidad de luz pro¬ 
ducida es mayor, debido a que la velocidad de la reaccion es mas rapi- 
da a una temperatura mis elevada. Aunque el resplandor de la barra 
luminosa es mis brillante al principio, su luminiseencia tambidn se ex- 
tingue mas rapido. 

^Como se refleja este efecto de la temperatura, observado de ma- 
nera experimental, en la expresion de velocidad? La velocidad mayor a 


▼ Figura 14.11 La temperatura 
Influye en la velocidad de la reaccldn 
de quimiluminiscencia de las barras 
kimlnosas Cyalume*. A una temperatura 
mis elevada, la reaccldn en un principio 
es mis rip id a y produce una luz mis 
brillante. 
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180 190 200 210 220 230 240 250 
Temperatura (*C) 


Figura 14.12 Dependencla de 
constante de velocldad de la 
temperature. Los datos muestran la 
variacidn de la constante de velocldad 
de primer orden para el reaneglo del 
me til isonitrilo como una funcidn de la 
temperatura. Los cuatro punt os indieados 
se utilLzan en el Ejercicio resue I to 14.11. 


temperaturas elevadas se debe a que la constante de velocidad aumen- 
ta cuando aumenta la temperatura. Por ejemplo, consideremos la reac¬ 
tion de primer orden CH 3 NC -> CH 3 CN (Figura 14.6). La figura 

14.12 M muestra la constante de velocidad para esta reaccion como 
una funcion de la temperatura. La constante de velocidad y, por lo 
tanto # la velocidad de la reaccion aumentan rapido con la temperatura; 
aproximadamente se duplican por cada aumento de 10 °C. 

Modelo de colisiones 

Hemos visto que las velocidades de reaccion son influenciadas por las 
concentraciones de los reactivos y por la temperatura. El modelo de co¬ 
lisiones, el cual se basa en la teoria cinetica molecular (Section 10.7) # ex¬ 
plica estos dos efectos en el nivel molecular. La idea fundamental del 
modelo de colisiones es que las moleculas deben chocar para que reac- 
donen. Entre mayor sea el numero de colisiones que ocurren por segun¬ 
do, mayor sera la velocidad de reaccion. Por lo tanto, conforme aumenta 
la concentration de las moleculas del reactivo, aumenta el numero de 
colisiones, lo que da lugar a un aumento en la velocidad de reaccion. 
De acuerdo con la teoria cinetica-molecular de los gases, al aumentar la 
temperatura se aumentan las velocidades moleculares. Entre mis ripi- 
do se mueven las moleculas, colisionan con mas fuerza (con mas energia) y con mas 
firecuencia, lo que provoca un aumento en las velocidades de reaccion. 

Sin embargo, para que la reaction se lleve a cabo, se necesita mis que una simple 
colision. En la mayoria de las reacdones, solo una fraction minima de colisiones ori- 
gina una reaction. Por ejemplo, en una mezcla de H2 y I2 a temperaturas y presiones 
ordinarias, cada molecula experimenta aproximadamente 10 10 colisiones por segundo. 
Si cada colision entre el H 2 y el I 2 diera como resultado la formation de HI, la reaction 
terminaria en mucho menos que un segundo. En cambio, a temperatura ambiente la 
reaction avanza muy lentamente. Solo aproximadamente una de cada 10 13 colisiones 
produce una reaction. ^Que evita que la reaction ocurra mas ripidamente? 


PltNSELO UN POCO 

^Cuil es la idea fundamental del modelo de colisiones? 

El factor orientacion 

En la mayoria de las reacciones, las moleculas deben orientarse de cierta forma du¬ 
rante las colisiones para que ocurra una reaccion. Las orientaciones relativas de las 
moleculas durante sus colisiones determinan si los itomos estin posicionados co- 
nrectamente para formar enlaces nuevos. Por ejemplo, considere la reaccion de los 
itomos de Cl con NOC1: 

Cl + NOC 1 -> NO + Cl 2 

La reaccion ocurrira si las colisiones llevan a los itomos de Cl a unirse para formar 
CI 2 , como muestra la figura 14.13(a) ►. En contraste, la colision que aparece en la 
figura 14.13(b) seri inefectiva y no dari productos. Dehecho, muchas colisiones no 
dan lugar a una reaccion, tan solo porque las moleculas no estin orientadas en 
forma adecuada. Sin embargo, hay otro factor que es incluso mis importante para 
determinar si ciertas colisiones en particular den como resultado una reaccion. 

Energia de activacion 

En 1888 el quimico sueco Svante Arrhenius sugirio que las moleculas deben tener 
una cierta cantidad minima de energia para reaccionar. De acuerdo con el modelo 
de colisiones, esta energia proviene de las energias cineticas de las moleculas que 
chocan. Cuando colisionan, la energia cinetica de las moleculas puede utilizarse 
para estirar, doblar y, al final, romper los enlaces, originando las reacciones qui- 
micas. Es decir, la energia cinetica se utiliza para cambiar la energia potencial de 
la molecula. Si las moleculas se mueven muy lentamente, con muy poca energia 
cinetica/ simplemente rebotan entre si sin cambiar. Para reaccionar, las moleculas 
que colisionan deben tener una energia cinetica total igual o mayor que algun valor 
minimo. La energia minima requerida para iniciar una reaccion quimica se conoce 
como energia de activacion, E a . El valor de E a varia de reaccion a reaccion. 
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la colisidn 

Colision 

(a) Colisi6n efectiva 

Dcspues de la colisidn 
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aJ 


9 

Antes de 

la colision 

Colision 

(b) Colisidn no efectiva 

Despues de la colisidn 


A Figura 14.13 Col Is tones molecula res y reac clones qufimkas. Aqui se muestran dos 
formas posibles en las que pueden colisionar los itomos de Cl con moldculas de NOCI. (a) Si 
tas moldculas estin orientadas ad ecu ad a me nte, una colisidn con suficiente energia original 
una reaccidn. (b) Si la orientacidn de las moldculas que colisionan no es adecuada, no ocurre 
reaccidn alguna. 


La situacion durante las reacciones es mas como la que 
muestra la figura 14.14 ►. La jugadora de golf debe desplazar su 
pelota por arriba del montfculo para acercarla al hoyo. Para lo- 
grarlo, con el palo de golf debe darle a la pelota la energia cineti- 
ca suficiente para moverla hasta la cima del montfculo. Si no le da 
la energia suficiente, la pelota llegara a la cima del monticulo y se 
regresara. Del mismo modo las molecula s requieren una cierta 
cantidad minima de energia para romper los enlaces existentes 
durante una reaccion quimica. Por ejemplo, en el rearreglo (iso- 
merizacion) del metil isonitrilo a acetonitrilo, podriamos imagi- 
nar que la reaccion pasa por un estado intermedio en el que la 
parte N«C de la molecula se encuentra de costado: 



h 3 c— N«C 


H,C- 


C 

N 


H,C— C-N: 


El cambio en la energia potencial de la molecula durante la reaccion aparece en 
la figura 14.15 ▼. El diagrama muestra que es necesario a nadir energia para estirar 
el enlace entre el grupo CH 3 y el grupo N=-C para permitir que rote el grupo N=C. 
Una vez que el grupo N"C giro lo suficiente, comienza a formarse el enlace C—C 
y la energia de la molecula desciende. Asi, la barrera representa la energia necesaria 
para llevar a la molecula del estado intermedio relativamente inestable hacia el pro- 
ducto final. La diferencia de energia entre la de la molecula inicial y la energia mas 
Nevada a lo largo de la trayectoria de la reaccion es la energia de activacion, E a . El 
arreglo especifico de los atomos en la parte superior de la barrera se conoce como 
complejo activado, o estado de transicidn. 

La conversion de H 3 C—N=C a H 3 C—C=N es exotermica. Por lo tanto, la 
figura 14.15 muestra a) producto como si tuviera una energia menorqueelreactivo. 
El cambio de energia de la reaccion, AE,no tiene efecto sobre la velocidad de la reac¬ 
cion. la velocidad depende de la magnitud de E^por lo general entre mds pequefla es la E a , 
mds rdpida es la reaccidn. Observe que la reaccion inversa es endotermica. La barrera 
de activacion de la reaccion inversa es igual a la suma de AE y E a de la reaccion 
di recta. 


A Figura 14.14 Barrera de energia. 

Para mover la pelota de golf hacia el hoyo, 
la jugadora debe transmitirle energia 
cindtica suficiente para que pueda veneer la 
barrera que representa el montfculo. Esta 
situacidn es similar a una reaccidn quimica, 
en la que las moldculas deben ganar 
energia suficiente a travds de las col is tones 
para que puedan superar la barrera que 
impide la reaccidn quimica. 
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► Figura 14.15 Perfll de energb 
de la 1somerl.zacl6n del metll 
Isonltrllo. La mol£cula de metil isonitrilo 
debe superar la barrera de la energia de 
activacidn antes de poder formar el 
producto, acetonitrilo. El eje horizontal 
se nombra de distintas formas, en este 
caso como "trayectoria de neaccton", 
como en la figura, o "progneso de 
la reaccidn". 




Energia dniftica 

▲ Figura 14.16 Efecto de la 
temperatura sobre la dlstrlbucldn de 
fas energies clntticas. A la temperatura 
mis e lev ad a, un mayor numero de 
moleculas tiene energfas cin&icas mis 
elevadas. Asi, en cualquier instante una 
fraction mayor tendri mis que la energia 
minima requerida para que se efeetue la 
reaccidn. 


^De que manera adquiere cualquier molecula de metil isonitri- 
lo la suficiente energia para superar la barrera deactivacion? Lohace 
a traves de las colisiones con otras moleculas. Recuerde que la teo- 
iia cinetica molecular de los gases indica que en cualquier instante 
dado, las moleculas del gas se distribuyen en un amplio intervalo de 
energia. «*=» (Seccion 10.7) la figura 14.16 ◄ muestra la distribucion 
de energias cineticas para dos temperaturas distintas, comparadas 
con la energia minima necesaria para la reaccion, E a . A la temperatu¬ 
ra mas elevada una fraccion mayor de moleculas tiene una energia 
cinetica mayor que E& lo que origina una velocidad de reaccion mu- 
cho mayor. 

La fraccion de moleculas que tiene una energia igual o mayor 
que E a esta da da por la expresion 


/ 


= e -*JKr 


|14.18] 


En esta ecuacion Res la constante de los gases (8314 J/mol-K) y T es la tempera¬ 
tura absoluta. Para tener una idea de la magnitud de/, supongamos que E a es 
100 kj/mol, un valor tipico para muchas reacciones, y que T es 300 K, aproximada- 
mente la temperatura ambiente. El valor calculado de/es 3.9 X 10~ 18 , un numero 
extrema da mente pequeno! A 310 K, la fraccion es / = 1.4 X 10 _17 . Entonces, un au- 
mento de 10 grad os en la temperatura produce un aumento de 3.6 veces en la frac¬ 
cion de moleculas que tienen al menos 100 kj/mol de energia. 


14 P I £ N S E L O UN POCO 

^Por qu£ 1a frecuenda de colisiones no es el unico factor que influye en la velocidad 
de reacddn? 


La ecuacion de Arrhenius 

Arrhenius observo que en la mayoria de las reacciones el aumento de la velocidad 
con respecto al aumento de la temperatura no es lineal, como muestra la figura 
14.12. Descubrio que la mayoria de los datos de velocidades de reaccion cumplian 
una ecuacion basada en tres factores: (a) la fraccion de las moleculas que tienen una 
energia igual a la de activacion, E a , o mayor; (b) el numero de colisiones que ocurren 
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por segundo, y (c) la fraction de colisiones que tienen la orientacion a dec ua da. 
Estos tres factores se incorporaron en la ecuacion de Arrhenius: 

It = Ae~ EJKT {14.19) 

En esta ecuacion k es la constante de velocidad, E a es la energia de activacion, R es la 
constante de los gases (8314 J/mol-K) y T es la temperatura absoluta. El factor de 
frecuencia, A, es constante, o casi constante, cuando la temperatura varia. Este fac¬ 
tor esta relacionado con la frecuencia de las colisiones y la probabilidad de que las 
colisiones esten orientadas de manera favorable para la reaction. 4 Conforme au- 
menta la magnitud de E & k disminuye, ya que la fraccion de las moleculas que tiene 
la energia necesaria es mas pequena. Asi, fa velocidad de reaccidn disminuye conforme la 
E a oumenta. 


EJERCICIO RESUELTO 14.10 Relacldn de los perffles de energia con las energtas de activacidn 

y las velocidades de reaccidn 

Considere una serie de reacdones con los siguientes perfiles de energia: 





ClasiBque las reacdones de la mis lenta a la mas ripida suponiendo que tienen casi los mismos factores de frecuencia. 

soluci6n 

Cuanto menor es la energia de activaddn, tanto mayor es la veloddad de reacddn. El valor de AE no infiuye en la veloddad. Entonces el 
orden es (2) < (3) < (1). 


■ qERCicio de prActica 

Imagine que estas reacdones se invierten. Clasifique estas reacdones inversas de la mis lenta a la mis ripida. 
Respuesta: (2) < (1) < (3) debido a que los valores de E d son 40,25 y 15 kj/mol, respectivamente. 


Como determinar la energia de activacion 

Si tomamos el logaritmo natural de ambos lados de la ecuacidn 14.19, tenemos 

£ 

lnfc = + In A {14.20) 

t t t 

y = mx + b 

Como se muestra, la ecuacion 14.20 tiene la forma de la ecuacion de una linea recta. 
Una grafica de In k en funcion de 1/T sera una linea con una pendiente igual a 
-E a /R y una intersection con el ejey igual a In A. Asi, podemos determinar la ener¬ 
gia de activacion si medimos k a una serie de temperaturas, graficando In A: en fun- 
don de 1/T y despues calculando E a a partir de la pendiente de la linea resultante. 

Tambien podemos utilizar la ecuacion 14.20 para evaluar E fl de forma no grafica 
si conocemos la constante de velocidad de una reaccion a dos o mas temperaturas. 


1 Debido a que la frecuencia de las colisiones aumenta con la temperatura , A tambitn tiene alguna dependen¬ 
ce de la temperatura, aunque es pequeHa comparada con el ttrmino exponencial Porlo tanto, se considera 
que A es aprvximadamente constante. 
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Por ejemplo, suponga que a dos temperaturas distintas, Tj y T 2 , una reaccion tiene 
constantes de velocidad k 1 y /c 2 . Para cada condicion tenemos 

£. E- 

In* 1 = + In y In * 2 = + In A 

A1 restar In k\ menos In /c 2 obtenemos 

to*-to*-(-5^ +to*)to*) 

Simplificando y reacomodando esta ecuacion, obtenemos 


1 b - h(l _ 

% r \t 2 tJ 


[14.21] 


La ecuacion 14.21 proporciona una forma conveniente de calcular la constante de 
velocidad, ky a cierta temperatura, T v cuando conocemos la energia de activacion y 
la constante de velocidad, k^, a alguna otra temperatura, T 7 . 


B EJERCICIO RESUELTO 14.11 Determlnar la energia de actlvacldn 

La siguiente tabla muestra las constantes de velocidad para el rearreglo (isomerizaci6n) del metil isonitrilo a varias temperaturas (£stos 
son los datos de la figura 14.12): 


Temperatura <°C) 

k (s 

3 > 


189.7 

252 

X 

10 -5 

198.9 

525 

X 

ur* 

230.3 

630 

X 

10" 4 

251.2 

3.16 

X 

10~ 3 


(a) A partir de estos datos, calcule la energia de activacidn para la reacddn. (b) ^Cuil es el valor de la constante de velocidad a 430.0 K? 

SOLUCION 

Anillsls: Nos dan las constantes de velocidad, k, medidas a varias temperaturas y se nos pide determlnar la energia de activaddn, E# y 
la constante de veloddad, k, a una temperatura especifica. 

Estrategla: Podemos obtener E a de la pendiente de una grdfica de In k en fund6n de 1/T. Una vez que conocemos E# podemos utilizar 
la ecuad6n 14.21 junto con los datos de veloddad dados para calcular la constante de veloddad a 430.0 K. 


ResoftucKon: (a) Primero debemos con- 
vertir las temperaturas de grados Cel¬ 
sius a kelvins. Despuds tomamos la 
in versa de cada temperatura, 1/T, y el 
logaritmo natural de cada constante 
de veloddad. In k. Con estos datos 
obtenemos la tabla que aparece a la 
derecha: 


T(K) 

1 /T<K 1 ) 

Ink 

462.9 

2.160 X 10“ 3 

-10589 

472.1 

2.118 X 10“ 3 

-9.855 

5035 

1.986 X 10“ 3 

-7270 

524.4 

1.907 X 10" 3 

-5.757 


Una grdfica de In k en funddn de 1/T 
da como resultado una linea recta, co- 
mo se muestra en la figura 14.17 ►. 



1/T 


4 Figura 14.17 

Determinec!6n grAflca de 
la energia de actlvacttn. 

El logaritmo natural de la 
constante de veloddad para 
el rearreglo del metil isonitrilo 
es graflcado como una funcidn 
de 1/T. La relackSn lineal es 
predicha por la ecuacidn de 
Arrhenius, y da una pendiente 
igual a -Ea/R. 
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La pendiente de la linea se obtiene eii- 
giendo dos punt os muy separados, co- 
mo se muestra, y utilizando las coor- 
denadas decada uno: 

Debido a qua los logaritmos no tienen 
unidades, el numerador de esta ecua- 
din es adimensional. E! denominador 
dene unidades de 1 /T, es dedr, K -1 . 
De este modo, las unidades gene rales 
de la pendiente son K. La pendiente es 
igual a - E a /R . Utili 2 amos el valor de 
la constante molar de los gases, R en 
unidades de J/mol-K (Tabla 10.2). En- 
tonces obtenemos 


Ay 

Pendiente = — 
A* 


-6.6 - (-10.4) 
0.00195 - 0.00215 


-1.9 X 10* 


Pendiente = — — 

E. - -(pendimteXR) - -<-l» * 

= 1.6 X ltf kj/mol = 160 kj/mol 


Informamos la energia de activaci6n s61o con dos cifras significativas, debido a que es tamos limitados por la precision con la que 
podemos leer la grjfica de la figura 14.17. 


(b) Para determinar la constante de ve¬ 
loddad, k\ t a Tj = 430.0 K, utilizamos 
la ecuaci6n 14.21 con E a = 160 kj/mol, 
y una de las constantes de veloddad y 
las temperaturas de los datos propor- 
donados, como k 7 = 252 X 10“ 5 s _1 y 
T 2 = 462.9 K: 


Asi, 


{ ( ki \ _ ( 160 kj/mol W l 1 \/1000 J\ _ 

V2.52 X KrVV \8J14J/mol-K/\462.9 K 430.0KAlkj/ 


-3.18 


252 X 1CT 5 s' 1 


= 4.15 X 10' 2 


*i = (4.15 X 10 _2 )(2-52 X lO^s -1 ) = 1.0 X 10^s _1 


Observe que las unidades de k] son las mismas que las de k 2 . 

H QERCICIO DE PRACTICA 

Utilizando los datos del Ejeiddo resuelto 14.11, calcule la constante de veloddad para el rearreglo del metil isonitrilo a 280 °C. 
Respuesta: 2.2 X 10 ~ 2 s -1 . 


14.6 MECANISMOS DE REACClCN 


Una ecuacion balanceada para una reaccion quimica indica las sustancias presentes 
al inicio de la reaccion y aquellas producidas cuando la reaccion se lleva a cabo. Sin 
embargo, no proporciona informa cion sobre como ocurre la reaccion. Al proceso 
mediante el cual una reaccion ocurre se le conoce como mecanismo de reaccion. En 
el nivel mis sofisticado, un mecanismo de reaccion describira con gran detalle el 
orden en el que los enlaces se rompen y se forman, y los cambios en las posiciones 
relativas de los a tom os en el transcurso de la reaccion. Comenzaremos con d esc rip- 
dones mas sencillas sobre como ocurre una reaccion, con consideraciones adiciona- 
les acerca de la naturaleza de las colisiones que originan la reaccion. 


Reacciones elementales 

Hem os visto que las reacciones ocurren debido a las colisiones entre las moleculas 
reaccionantes. Por ejemplo, las colisiones entre las moleculas de metil isonitrilo 
(CH 3 NC) pueden proporcionar la energia necesaria para permitir que el CH 3 NC se 
rea comode: 


C 



II ( - 


H*C— C=\: 
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De forma similar, la reaccion de NOy 0 3 para formar NO 2 yC >2 parece ocurrircomo 
resultado de una sola colision que involuora moleculas de NO y 0 3 orientadas ade- 
cuadamente y con suficiente energfa: 

NO {g) + 0 3 (£) -> N0 2 (£) + O 7 (g) [14.22] 

A mb os procesos ocurren en un solo evento o eta pa y se conocen como reacciones 
elementales (o procesos elementales). 

El numero de moleculas que participan como reactivos en una reaccion elemen¬ 
tal define su molecularidad. Si solo hay una molecula involucrada, la reaccion es 
unimolecular. El reacomodo del metil isonitrilo es un proceso unimolecular. Las 
reacciones elementales que involucran la colision de moleculas de dos reactivos son 
bimoleculares. La reaccion entre el NO y el 0 3 (Ecuacion 14.22) es bimolecular. Las 
reacciones elementales que involucran la colision simultanea de tres moleculas son 
(ermoleculares. Las reacciones termoleculares son menos probables que los proce¬ 
sos unimoleculares o bimoleculares, y rara vez se presentan. La probabilidad de 
que cuatro o mas moleculas colisionen de manera simultanea con cualquier regu- 
laridad es aun mas remota; como consecuencia, tales colisiones no se proponen 
como parte de un mecanismo de reaccion. 


PltNSELO UN POCO 

^Cu41 es la molecularidad de esta reacddn elemental? 

NO&) + Cl 5 (£) -* NOCl(s) + Cl(g) 

Mecanismos multietapas 

El cambio neto representado por una ecuacion qufmica balanceada con frecuencia 
ocurre a traves de un mecanismo multietapas, el cual consiste en una secuencia de 
reacciones elementales. Por ejemplo, considere la reaccion de N0 2 y CO: 

NO 7 {g) + CO(g) -♦ NO (g) + C0 7 (g) [14.23] 

Por debajo de los 225 °C, esta reaccion parece ocurrir en dos reacciones elementales 
(o dos etapas elementales), cada una de las cuales es bimolecular. Primero, colisionan 
dos moleculas de N0 3 y se transfiere un Stomo de oxigeno de una a la otra. Des¬ 
pues, el N0 3 resultante colisiona con una molecula de CO y le transfiere un 3tomo 
de oxigeno: 

N0 2 (£) + NO 7 (g) -> N0 3 (^) + N 0(g) 

N0 2 (g) + CO(^) -> NO 2 (g) + CCh(g) 

Entonces, decimos que la reaccion ocurre en un mecanismo de dos etapas. 

Siempre se deben sumar las eeuaciones quimkas de las reacciones elementales de un 
mecanismo multietapas para obtener la ecuacidn qufmka del proceso total. En este ejem¬ 
plo, la suma de las dos reacciones elementales es 

2 NO 2 ($) + N0 3 ($) + CO(g) -► NO 7 {g) + N0 3 (g) + NO&) + CO 2 (g) 

A1 simplificar esta ecuacion eliminando las sustancias que aparecen en ambos lados 
de la flecha obtenemos la ecuacion 14.23, la ecuacion neta del proceso. Como el NOg 
no es un reactivo ni un producto de la reaccion general (se forma en una de las reac¬ 
ciones elementales y se consume en la siguiente) se le llama intermediary. Los 
mecanismos multietapas involucran uno o mas intermediarios. 


■ EJERCICIO RESUELTO 14.12 Determlnar la molecularidad e identlfkar 

intermedia rios 

Se ha propuesto que la conversidn de ozono en 0 2 ocurre mediante un mecanismo de dos 
etapas: 


O 3 0?) -► Oj(g) + O(£) 

Oiig) +0(g) -► 2 O te) 
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(a) Describa la molecularidad de cada reacddn elemental en este mecanismo. 

(b) Escriba la ecuaddn de la reaccidn general, (c) Identifique a los in ter media rios. 

SOLUCldN 

An^llsls: Nos dan un mecanismo de dos eta pas y se nos pregunta (a) la molecularidad de 
cada una delas reacciones ele men tales, (b) la ecuaddn del proceso general y <c) los inter- 
mediarios. 

Estrategla: La molecularidad de cada reacddn elemental depende del numero de mo- 
l^culas reacdonantes en la ecuaddn de dicha reacddn. La ecuaddn general es la suma de 
las ecuadones de las reacdones elementales. Los intermedia rios son sustandas que se for- 
man en una etapa del mecanismo y se utili 2 an en otra, y por lo tanto no son parte de la 
ecuaddn de la reacddn general. 

nesoluclon: (a) La primera reacddn elemental involucra a un solo reactivo y en conse- 
cuencia es unimolecular. La segunda reacddn, la cual involucra dos mol^culas reacdo¬ 
nantes, es bimolecular. 

(b) AI sumar las dos reacdones elementales, obtenemos 

2 0 3 (£) + 0(g) -*3 O^) + 0(g) 

Debido a que el 0(g) aparece en cantidades iguales en a mhos lados de la ecuad6n, puede 
eliminarse para obtener la ecuaddn neta del proceso quimico: 

2 0 3 (g) - .3%) 

(c) El in termed La rio es el 0(£). No es un reactivo original ni un producto final, pero se 
forma en la primera etapa del mecanismo y se consume en la segunda. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Para la reacddn 


Mo{CO) 6 + P(CH 3 ) 3 


el mecanismo propuesto es 


MofCOfePfCH,), + CO 


Mo(CO) 6 -»• Mo(CO)s + CO 

Mo(CO) s + P(CH 3 ) 3 -> MotCOfePfCH^ 

(a) ^E1 mecanismo propuesto es consistente con la ecuaddn de la reacddn general? <b) 
^Cuiles la molecularidad de cada etapa del mecanismo? <c) Identifique el o los interme¬ 
dia rios. 

Respuestas: (a) Si, al sumar las dos ecuadones se obtiene la ecuaddn de la reacddn. (b) La 
primera reacddn elemental es unimolecular, y la segunda es bimolecular. (c) Mo(CO) 5 . 


Leyes de velocidad para reacdones elementales 

En la seccion 14.3 resaltamos que las leyes de velocidad deben determinarse de mane- 
ra experimental; no pueden predecirse a partir de los coelicientes de las ecuaciones 
quimicas balanceadas. Ahora estamos en una posicion que nos permite comprender 
por que es asl. Toda reaccion se forma a partir de una o varias etapas elementales, y 
las leyes de velocidad y las velocidades relativas de estas etapas definiran la ley gene¬ 
ral de velocidad. De hecho, la ley de velocidad para una reaccion puede determinarse 
a partir de su mecanismo, como veremos en un momenta. A si, nuestro siguiente reto 
en cuanto a cinetica es deducir mecanismos de reaccion que originen leyes de veloci¬ 
dad consistentes con las observadas de manera experimental. Comenzaremos por 
analizar las leyes de velocidad de reacciones elementales. 

Las reacciones elementales son significativas de una manera muy importante: 
si una reacddn es elemental , entonces su ley de velocidad se basa directamente en su molecu¬ 
laridad. Por ejemplo, considere un proceso unimolecular: 

A -► productos 

Conforme aumenta el numero de moleculas de A, aumenta proporcionalmente el 
numero que reacciona en un intervalo de tiempo dado. Entonces, la velocidad de un 
proceso unimolecular sera de primer orden: 


Velocidad = % A] 
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1 TABLA 14.3 ■ Reacciones elementales y sus leyes de veloddad 

Molecularidad 

Reacddn elemental 

Ley de veloddad 

Lfatmolecuiar 

A-* productos 

Veloddad = *(A] 

Bimolecular 

A + A-► productos 

Veloddad - *|Ap 

Bimolecular 

A + B-► productos 

Veloddad = *|A]|B] 

7£rmolecular 

A + A + A-► productos 

Veloddad = *[Ap 

7i?rmolecular 

A + A + B-* productos 

Veloddad = *[A] 2 [B] 

72rmolecular 

A + B + C-» productos 

Veloddad = *[A]|B]|C] 


En el caso de las etapas elementales bimoleculares, la ley de velocidad es dG se- 
gundo orden, como en cl siguicntc ejemplo: 

A + B -* productos Velocidad = /c{A]{B] 

La ley de velocidad de segundo orden se deriva directamente de la teoria de las 
colisiones. Si duplicamos la concentracion de A, el numero de colisiones Gntrc 
las moleculas de A y B sg duplicara; asimismo, si duplicamos [B], el numero de co¬ 
lisiones sg duplicara. Por lo tanto / la ley de velocidad sera de primer orden con res- 
pecto a [A] y [B], y de segundo orden general. 

La tabla 14.3 ▲ muestra las leyes de velocidad para todas las reacciones elemen¬ 
tales factibles. Observe como la ley de velocidad para cada tipo de reaccion elemental 
surge directamente de la molecularidad de la reaccion. Sin embargo, es importante 
tecordar que no podemos solo observar una ecuacion quimica balanceada y decir si 
la reaccion involucra a una o mas etapas elementales. 


■ EJERCICIO RESUELTO 14.13 Predkcidn de la ley de velocidad 

para una reaccidn elemental 

Si la siguiente reacci6n ocurre en una sola etapa elemental, prediga su ley de velocidad: 

H 2 (g) + Br 2 (g) -► 2 HBr(*) 

SOLUCldN 

Anvils Is: Nos dan la eruad6n y se nos pide su ley de velocidad, suponiendo que se trata 
de un proceso elemental. 

Estrategla: Como suponemos que la reacci6n ocurre como una sola etapa elemental, 
podemos escribir la ley de velocidad utilizando los coefidentes de los reactivos en la 
ecuaddn como los 6rdenes de reaeddn. 

Resoluclon: La reaeddn es bimolecular; involucra una mol£cula de H 2 y una mol£cula 
de Br 2 . Entonces, la ley de veloddad es de primer orden con respecto a cada reactivo, y de 
segundo orden general: 

Veloddad = fc[H 2 ][BrJ 

Comentario: Estudios ex penmen tales de esta reacd6n muestran que la reaeddn en rea¬ 
lidad tiene una ley de veloddad muy disdnta: 

Veloddad = *[H 2 ][Br 2]' /2 

Debido a que la ley de veloddad experimental diBere de la que obtuvimos suponiendo 
una sola reacd6n elemental, podemos concluir que el mecanismo no puede ocurrir en una 
sola etapa elemental. Por lo tanto, debe involucrar dos o mas etapas elementales. 


■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

Considere la siguiente reaeddn: 2 NO(g) + Br 2 (g)-► 2NOBr(£). (a) Escriba la ley de 

veloddad de la reacd6n, suponiendo que involucra una sola reaeddn elemental, (b) ^Es 
probable un mecanismo de una sola etapa para esta reacd6n? 

Rtspuestas: (a) Veloddad = JtfNOpfBrJ; (b) No, ya que las reacdones termoleculares son 
muy raras. 


Etapa determinante de la velocidad de un mecanismo multietapas 

Como sucede con la reaccion del Ejercicio resuelto 14.13, la mayoria de las reaccio¬ 
nes qulmicas ocurren mediante mecanismos que involucran dos o mas reacciones 
elementales. Cada una de estas etapas del mecanismo tiene su propia constante de 
velocidad y energia de activacion. Con frecuencia una de las etapas es mucho mas 
lenta que las otras. La velocidad general de una reaccion no puede exceder la velo- 
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ridad de la eta pa elemental mas lenta del 
mecanismo. Como la eta pa mas lenta li- 
rrrita la velocidad general de la reaccidn, 
se le conoce como etapa determ in ante de la 
velocidad (o etapa limitante de la velocidad). 

Para comprender el concepto de etapa 
determinante de la velocidad, considere 
una carretera de cuota con dos casetas de 
cobro (Pigura 14.18 ►). Mediremos que 
tan rapido pasan los automoviles por la 
segunda caseta de cobro. Los automoviles entran a la carretera en el punto 1 y 
pasan a traves de la caseta de cobro A. Despues pasan por un punto intermedio 2 
antes de pasar a traves de la caseta de cobro B y llegar al punto 3. Por lo tanto po- 
demos imaginar este viaje por carretera ocurre en dos etapas elementales: 

Etapa 1: Punto 1-► punto 2 (a traves de la caseta de cobro A) 

Etapa 2: Punto 2 » punto 3 (a traves de la caseta de cobro B) 

General: Punto 1-► punto 3 (a traves de las casetas de cobro A y B) 

Ahora suponga que varias cajas de la caseta A no estin funcionando, por lo que 
el trafico seretrasa, como muestra la figura 14.18(a). La velocidad con la que los au- 
tomoviles llegan al punto 3 esta limitada por la velocidad con la que pueden atra- 
vesar el em hotel la miento de trafico en la caseta A. Entonces, la etapa 1 es la etapa 
determinante de la velocidad del viaje por la carretera de cuota. Sin embargo, si el 
trafico fluye con rapidez por la caseta A, pero se retrasa en la caseta B, como mues¬ 
tra la figura 14.18(b), el numero de automoviles se incrementa en la region interme¬ 
dia entre las casetas. En este caso, la etapa 2 es la determinante de la velocidad: la 
velocidad con que los automoviles recorren la carretera de cuota esti limitada por 
la velocidad con la que pueden pasar a traves de la caseta B. 

De la misma forma, la etapa mds lenta de una reaccidn multietapas limita la velocidad 
general. Por analogia con la figura 14.18(a), la velocidad de una etapa mas rSpida 
que sigue a la etapa determinante de la velocidad no aumenta la velocidad general. 
Si la etapa lenta no es la primera, como en la figura 14.18(b), las etapas mas rapidas 
anteriores forman productos intermedios que se acumulan antes de ser consumidos 
en la etapa lenta. En cualquier caso, la etapa determinante de la velocidad rige la ley de 
velocidad de la reaccidn general. 

P I £ N S E L O UN POCO 

^Por qu£ la ley de velocidad de una reaccidn generalmente no puede dedudrse de la 
ecuaddn balanceada de la reaccidn? 

Mecanismos con una etapa inicial lenta 

Podemos apreciar con mayor facilidad la relacion entre la etapa lenta de un meca¬ 
nismo y la ley de velocidad de la reaccion general si consideramos un ejemplo en el 
que la primera etapa de un mecanismo multietapas es la etapa lenta, determinante 
de la velocidad. Como ejemplo, considere la reaccidn de NOj y CO para producir 
NO y CO 2 (Ecuacion 14.23). Por debajo de los 225 °C, encontramos experimental- 
mente que la ley de velocidad para esta reaccidn es de segundo orden con respecto 
al NO 2 y de orden cero con respecto al CO: velocidad = /cJNOJ 2 . ^Podemos pro- 
poner un mecanismo de reaccidn que sea consistente con esta ley de velocidad? 
Considere el siguiente mecanismo de dos etapas:* 

Etapa 1: N0 2 ($) + N0 2 (£)-^ N0 3 ($) + NO(g) (lenta) 

Etapa 2: NQ 3 (g) + CO(g)-^-> NQ 2 (g) + CP 2 (g) (rapida) 

General: N0 2 (£) + CO($) -*• NO(j) + C0 2 (g) 

La etapa 2 es mucho mas rapida que la etapa 1; es decir, ifcj » k\. El intermediario 
N0 3 (g) se produce lentamente en la etapa 1 y se consume de inmediato en la etapa 2. 

*£1 subtndice en la constante de velocidad identifica la etapa elemental involucrada. Entonces, k } es la cons¬ 
tante de velocidad de la etapa 1, k 2 es la constante de la etapa 2, y ast sucesivamen te. Lin subtndice negativo 
hace referenda a la constante de veloddad de una etapa elemental inversa. Por ejemplo, k_j es la constante de 
zeloddad de la primera etapa inversa. 


Caseta A Caseta B 

■ =1 = 

1 2 3 

Los automdviles disminuyen 
su velocidad en la caseta A 

(<*) 


Caseta A Caseta B 

-*1 -- 

1 2 3 

Los automoviles disminuyen 
su velocidad en la caseta B 

(b) 

▲ Figura 14.18 Etapa determinante 
de la velocidad. El flujo del trifico de una 
carretera de cuota ilustra la manera en que 
la etapa determinante de la velocidad 
controla la velocidad de la reaccidn. El flujo 
est£ limitado por el trafico que circula a 
traves de la caseta de cobro mds lenta. En 

(a) , la velocidad con la que los automdviles 
llegan al punto 3 esti limitada por que tan 
rapido puedan pasar la caseta de cobro A. 

En este caso, pasar del punto 1 al punto 2 
es la etapa determinante de la velocidad. En 

(b) , pasar del punto 2 al punto 3 es la etapa 
determinante de la velocidad. 
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CAPfTULO 14 


Cinitica qufmica 


Como la etapa 1 gs lenta y la 2 es rapida, la etapa 1 es la determinante de la ve- 
locidad. Entonces, la velocidad de la reaccion general depende de la velocidad de la 
etapa 1 # y la ley de velocidad de la reaccion general es igual a la ley de velocidad de 
la etapa 1. La etapa 1 es un proceso bimolecular que tiene la ley de velocidad 

Velocidad = it, (NOJ 2 

Asf, la ley de velocidad predicha mediante este mecanismo concuerda con la obser- 
vada de manera experimental. El CO no esta presente en la ley de velocidad porque 
reacciona en una etapa que sigue a la etapa determinante de la velocidad. 


■I EJERCICIO RESUELTO 14.14 Determlnar la ley de velocidad 

de un mecanismo multletapas 

Se croc que la descomposid6n del 6xido nitroso, N 2 O y ocurre media nte un mecanismo de 
dos etapas: 

N 2 0(^) -> N 2 (g) + O (g) (lenta) 

N 2 0<£) + Ofe) -* N 2 (*) + 0 2 (*) (rapida) 

(a) Escriba una ecuaddn para la reacddn general, (b) Escriba la ley de veloddad para la 
reacddn general. 

SOLUCldN 

Anilisls: Dado un mecanismo multietapas con las veloddades relativas de las etapas, se 
nos pide escribir la reacci6n general y la ley de veloddad para la reacd6n general. 

EstrategKa: (a) Encontrar la reacd6n general sumando las etapas el e men tales y eiimi- 
nando a los intermediarios. (b) La ley de veloddad de la reacddn general sera la de la 
etapa lenta, determinante de ia veloddad. 

Ifesahiclon: (a) A1 sumar las dos reacdones elementales obtenemos 
2 N 2 0<5) + 0(g) -*2 N 2 (j) + 0 2 (g) + 0(5) 

Si omitimos el intermedia rio, 0(g), el cual se encuentra en ambos la dos de la ecuad6n, 
obtenemos 1a reaccidn general: 

2N 2 0(5) -* 2 N 2 (5) + 0 2 (£) 

(b) La ley de veloddad de la reacddn general es justo la ley de veloddad de la reacddn ele¬ 
mental lenta, determinante de la veloddad. Debido a que la etapa lenta es una reacddn 
elemental unimolecular, la ley de veloddad es de primer orden: 

Veloddad = *[N 2 0] 


H EJERCICIO DE PRAcTICA 

El 02 ono reacdona con di6xido de nitrbgeno para produdr pentdxido de dinitnSgeno y 
oxigeno: 

0 3 (5) + 2 N0 2 (5) -* N 2 O s (5) + 0,(5) 

Se cree que la reacdbn ocurre en dos etapas: 

<h(g) + NCfetf) -> N0 3 fe) + Cfe<*) 

N Ch(g) + NO 2 fe) -> N 2 0 s(g) 

La ley de veloddad experimental es: veloddad = Jt[0 3 ][N02]. ^Qui puede dedr sobre las 
veloddades relativas de las dos etapas del mecanismo? 

Rtspuesta: Como la ley de veloddad se ajusta a la molecularidad de la primera etapa, &a 
debe ser la etapa determinante de la veloddad. La segunda etapa debe ser mucho mis ra¬ 
pida que la primera. 


Mecanismos con una etapa inicial rapida 

Es menos sencillo deducir la ley de velocidad para un mecanismo en el que un in¬ 
termedia rio es un reactivo en la etapa determinante de la velocidad. Esta situacion 
se presenta en mecanismos multietapas cuando la primera etapa es ripida y por lo 
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tanto no es la determinante de la velocidad. Consideremos un ejemplo: la reaccion 
en fase gaseosa del oxido nitrico (NO) con bromo (BrJ. 

2N 0(g) + Br 2 ($) -► 2NOBr(g) [14.24] 

La ley de velocidad determinada experimentalmente para esta reaccion es de se- 
gundo orden con respecto al NO y de primer orden con respecto al Br 2 : 

Velocidad = fc[NO] 2 [Br 2 | (14.25] 

Buscamos un mecanismo de reaccion que sea consistente con esta ley de velocidad. 
Una posibilidad es que la reaccion ocurra en una sola etapa termomolecular: 

NO(g) + NO(g) + Br 2 (£)-* 2 NOBr(j) Velocidad = *JNO] 2 [Br 2 ] (14.26] 

Como vimos en el Ejercicio resuelto 14.13, esto no parece probable debido a que los 
procesos termoleculares son muy raros. 

Consideremos un mecanismo altemo que no involucre una etapa termolecular: 
Etapa 1: NO(£) + Br 2 (g) ;==t NOBr 2 (£) (rapida) 

Etapa 2: NOBr 2 (£) + NO($) 2 NOBr(g) (lenta) 


En este mecanismo, la etapa 1 en realidad involucra dos procesos: una reaccion di- 
lecta y su inversa. 

Como la etapa 2 es la lenta, la etapa determinante de la velocidad, la ley de ve¬ 
locidad para esta etapa rige la velocidad de la reaccion general: 


Velocidad = Jt[NOBr 2 ][NO] [14.27] 

Sin embargo, el NOBr 2 es un intermediario que se genera en la etapa 1. Los interme¬ 
dia rios por lo general son moleculas inestables que tienen una concentracion des¬ 
con oc id a baja. Entonces, nuestra ley de velocidad depende de la concentracion 
desconocida de un intermedia rio. 

Por fortuna, con la ayuda de algunas suposiciones, podemos expresar la con- 
aentracion del intermediario (NOBr 2 ) en terminos de las concentraciones de los 
neactivos iniciales (NO y Br 2 ). Primero, supondremos que el NOBr 2 es intrinseca- 
mente inestable y que no se acumula en cantidades significativas en la mezcla de 
reaccion. Hay dos formas para que el NOBr 2 se consuma una vez que se forma: 
puede reaccionar con NO para formar NOBr o descomponerse para formar NO y 
Br 2 . La primera posibilidad es la etapa 2, un proceso lento. La segunda es la inversa 
de la etapa 1, un proceso unimolecular: 

NOBr 2 (g) ——^ NO(g) + Br 2 (g) (14.28] 


Debido a que la etapa 2 es lenta, supondremos que casi todo el NOBr 2 se descom- 
pone de acuerdo con la ecuacion 14.28. Asf, tenemos que tanto la reaccion directa 
como la inversa de la etapa 1 ocurren mucho mis rapido que la de la etapa 2. Como 
los procesos directo e inverso de la etapa 1 ocurren rapido con respecto a la reaccion 
de la etapa 2, establecen un equilibrio. Ya hemos visto ejemplos de equilibrio 
dinamico, entre un Hquido y su vapor (Seccion 11.5) y entre un soluto so lido y 
su disolucion. (Seccion 13.3) Como en cualquier equilibrio dinamico, las veloci- 
dades de las reacciones directa e inversa son iguales. Asf, podemos igualar la expre- 
sion de la velocidad para la reaccion directa en la etapa 1 con la expresion de la 
velocidad para la reaccion inversa: 


*i [NOHBrJ 
Velocidad de la 
teacridn directa 


JL![NOBr 2 ] 

Veloddad de la 
reaoddn inversa 


Al despejar [NOBr 2 ], obtenemos 




[NOBrj] = — [NO][Br 2 ] 
*-1 
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Cin^tica qufmica 


Sustituyendo esta relacion en la ley de velocidad de la eta pa determinante de la ve- 
locidad (Ecuacion 14.27), tenemos 

Velocidad = * 2 -^[NO][Br 2 ][NO] = k[NO] 2 {Br 2 ] 

Este resultado es consistente con la ley de velocidad experimental (Ecuacion 14.25). 
La constante de velocidad experimental, k , es igual a Este mecanismo, el 

cual involucra solo procesos unimoleculares y bimoleculares, es mucho mas proba¬ 
ble que la etapa tinica termomolecular (Ecuacion 1476). 

En general, siempre que una etapa rdpida preceda a urn lenta , podemos despejar la con- 
centracidn de un intermediario suponiendo quese establece un equilibria en la etapa rdpida. 


■lEJEROCIO RESUELTO 14.15 Deducir la ley de velocidad de un mecanismo 

con una etapa Inkial rdpida 

Demuestre que el siguiente mecanismo para la ecuad6n 1474 tambi^n produce una ley de 
velocidad consistente con la observada experimentalmente: 

t* 

Etapa 1: NO(g) + NO(g) (equilibrio rapido) 

fr-i 

Etapa 2: N 2 0 2 (£) + Br 2 (g)—2 NOBr(£) (lenta) 


SOLUCION 

Anallsls: Nos dan un mecanismo con una etapa inicial rdpida y se nos pide que escri- 
bamos la ley de velocidad de la reacd6n general. 

Estrategfta: La ley de velocidad de la etapa elemental lenta de un mecanismo determina 
la ley de velocidad de la reaccidn general. Entonces, primero escribimos la ley de velo¬ 
cidad ba sand on os en la molecularidad de la etapa lenta. En este caso la etapa lenta in¬ 
volucra al intermediario N 2 0 2 oomo un reactivo. Sin embargo, las leyes de velocidad 
experimentales no contienen las concentraciones de los intermediarios; en su lugar, es- 
tan expresadas en t^rminos de las concentraciones de las sustancias iniciales. Por lo 
anterior, debemos relacionar la concentraddn del N 2 0 2 con la con centra ci6n del NO 
suponiendo que se establece un equilibrio en la primera etapa. 

Ifesoluclon: La segunda etapa es la determinante de la velocidad, por lo que la velocidad 
general es 

Velocidad = MNjOJtBrJ 

Despejamos la concentraci6n del intermediario, N 2 C> 2 , suponiendo que se establed6 un 
equilibrio en la etapa 1; de este modo, las velocidades de las reacciones directa e in versa de 
la etapa 1 son iguales: 

*,[NO] 2 = fc-,[N20 2 ) 

Despejando la concentrad6n del intermediario, N 2 0 2 , tenemos 

[NA) = ^-|NOp 
*-1 

Al sustituir esta expresi6n en la expresi6n de la velocidad obtenemos 

L 

Velocidad = Jt 2 — L (NO] 2 [Br 2 ] = JcINOfiBrJ 
*-l 

Por lo tanto, este mecanismo tambi£n genera una ley de velocidad consistente con la ex¬ 
perimental. 

■I QERCICIO DE PRACTICA 

La primera etapa de un mecanismo que involucra la reacci6n del bromo es 

*4 

Br 2 (£) — 2 Br(g) (equilibrio rapido) 

Ac-i 

^Cuil es la expresidn que relaciona la concentraci6n del Br(g) con la del Br 2 (£)? 

R£spuesta: [Br] = ( —— [Brj] 

\*-i 
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14.7 CATALISIS 


Un catalizador es una sustancia que modifica la velocidad de una reaccion quimica 
sin experimentar un cambio qufmico permanente dentro del proceso. Los cataliza- 
dores son muy comunes; la mayoria de las reacciones en el cuerpo, en la atmosfera 
y en los ocean os ocurren con la ayuda de los catalizadores. Mucha de la investi- 
gacion en quimica industrial esta dedicada a la busqueda de catalizadores nuevos 
y mas eficaces para las reacciones de importancia comercial. Crandes esfuerzos de 
investigacion tambi^n se dedican a encontrar medios para inhibir o eliminar cier- 
tos catalizadores que provocan reacciones no deseadas, como las que corroen los 
metales, envejecen nuestros cuerpos y provocan caries dentales. 

Catalisis homogenea 

Aun catalizador que esta presente en la misma fase que las moleculas reaccionantes 
se le llama un catalizador homog£neo. Los ejemplos abundan tanto en disolucion 
como en fase gaseosa. Por ejemplo, considere la descomposicion del peroxido de 
hidrogeno acuoso, H 20 2 (ac), en agua y en oxfgeno. 

2 H 2 0 7 (ac) -> 2 H 2 0(/) + 0 2 (g) [14.29] 

En la ausencia de un catalizador, esta reaccion ocurre de manera extrema da mente 
lenta. 

Muchas sustancias diferentes son capaces de catalizar la reaccion representada 
por la ecuacion 14.29, incluyendo el ion bromuro, Br _ (ac), como se muestra en la 
figura 14.19 ▼. El ion bromuro reacciona con peroxido de hidrogeno en una diso¬ 
lucion acida para formar bromo y agua. 


▼ Rgura 14.19 Efccto del 
catalizador. (Se omiten las moleculas de 
H 2 O y los iones Na + de la figura molecular 
para mayor c la rid ad). 


CATALISIS HOMOGENEA 

Un catalizador que esta presente en la misma fase que las moleculas reaccionantes es un catalizador homogenco. 



En la ausencia de un 
catalizador, H 2 02 (fle) se 
descompone muy lentamente. 


Poco tiempo despues de la adicion de una 
pequeria cantidad de NaBr(ac) al H 2 0 2 (flc), la 
disolucion se toma cafe debido a que se 
genera Br 2 (Ecuacion 14.30). La acumulacidn 
de Br 2 provoca un r^pido desprendimiento de 
0 2 de acuerdo con la ecuacidn 14.31 


Una vez que todo el H 2 0 2 se ha 
descompueslo, permanece una 
disolucion incolora de NaBr(ar). De 
esta manera. el NaBr ha catalizado la 
reaccidn aun cuando no se consume 
durante la reaccitin. 




606 


CAPfTULO 14 
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2 Br (ac) + H 2 C >2 (ac) + 2 H + -► Bi*(ac) + 2 H 2 0(/) [14.30] 

El color cafe que se observa al centro de la fotograffa de la figura 14.19 indica la for- 
macion de Br^ac). Si esta fuera la reaccion completa, el ion bromuro no seria unca- 
talizador, debido a que experimente un cambio qufmico durante la reaccion. Sin 
embargo, el peroxido de hidrogeno reacciona tambien con el Br^ac) genera do en la 
ecuacion 14.30. 

Br 2 (flc) + H£> 2 (ac) -> 2 Br"(ac) + 2H + M + O 2 {g) [14.31] 

El evidente burbujeo que se observa en la figura 14.19(b) se debe a la formacion de 

O 2 (g). 

La suma de las ecuaciones 14.30 y 14.31 es justo la ecuacion 14.29: 

2 H 2 0 2 (ac) -> 2 H£>([) + 0 2 (£) 



▲ Figura 14.20 Perflles de energta 
para las reacclones catalljcadas y no 
catallzadas. Comparaci6n de los perflles 
de energfa para la descomposici6n 
no catalizada del penSxIdo de hidrdgeno 
y para la reaccidn catalizada por Br~. 

La reaccidn catalizada involucra dos etapas 
sucesivas, cad a una de los cuales tiene una 
energta de activacidn me nor que la 
reaccidn no catalizada. Observe que 
el catalizador no cambia las energtas 
de los reactivos y los product os. 


Cuando el H 2 0 2 se descompone por completo, queda una di- 
solucion incolora de Br - (flc), como se puede apreciar en la fo- 
tografia a la derecha de la figura 14.19. Por lo tanto, el ion 
bromuro es de hecho un catalizador de la reaccion debido a 
que acelera la reaccion general sin que el mismo experimente 
cambio neto alguno. Se agrega al inicio de la reaccion, reac¬ 
ciona, y al final se reforma. En contraste, el Br 2 es un interme- 
diario debido a que primero se forma (Ecuacion 14.30) y luego 
se consume (Ecuacion 1431). Ni el catalizador ni el interme¬ 
dia rio aparecen en la ecuacion qulmica de la reaccion general. 
Sin embargo, observe que d catalizador esta ahial prindpio de la 
reacddn, mientras que el intermediario se forma durante el curso de 
la reaccidn. 


De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 14.19), 
la constante de velocidad ( k ) esta determinada por la energfa 
de activacion (EJ y el factor de frecuencia (A). Un catalizador puede afectar la velo¬ 
cidad de reaccion al alterar el valor tanto de E a o A. Los efectos cataliticos mas nota¬ 
bles provienen de la disminucion de E fl .Como regia general, un catalizador di&minuye 
la energfa de actwaddn general de una reaccidn qufmica. 

Por lo general un catalizador disminuye la energia de activacion general de una 
reaccion al proporcionar un mecanismo diferente para la reaccion. Por ejemplo, en 
la descomposicion del peroxido de hidrogeno se llevan a cabo dos reacciones suce- 
sivas del H 2 0 2 , primero con bromuro y luego con bromo. Debido a que estas dos 
reacciones juntas sirven como una trayectoria catalitica para la descomposicion del 
peroxido de hidrogeno, ambas deben tener energias de activacion significativamen- 
te menores que la descomposicion no catalizada, como aparece de manera grafica 
en la figura 14.20 < 


pUnselo UN POCO 

^C6mo incrementa un catalizador la velocidad de una reacci6n? 


Catalisis heterogenea 

Un catalizador heterog£neo existe en una fase diferente a la de las moleculas reac- 
cionantes, por lo general como un solido en contacto con reactivos gaseosos o con 
reactivos en una disolucion Hquida. Muchas reacciones importantes en la industria 
se catalizan mediante las superficies de solidos. Por ejemplo, las moleculas de 
hidrocarburos se reacomodan para formar gasolina con la ayuda de lo que se llama 
catalisis de "craqueo" (vea el recuadro "La quimica en accion" de la seccion 25.3). 
Con frecuencia, el catalizador heterogeneo esta compuesto por metales u oxidos 
metalicos. Debido a que la reaccion catalizada ocurre en la superficie, con frecuen¬ 
cia se utilizan metodos especiales para preparar a los catalizadores de modo que 
tengan areas de superficie muy grandes. 
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Por lo general la eta pa inicial en la catalisis heterogenea es la adsorcion de los 
ieactivos. La adsorcidn se refiere a la adhesion de las moleculas a una superficie, 
mientras que la absorcidn se refiere a la incorporation de moleculas en el interior de 
otra sustancia. 000 (Section 13.6) La adsorcion ocurre debido a que los atomos o 
iones en la superficie de un so lido son extrema da mente reactivos. A diferencia de 
sus contrapartes en el interior de la sustancia, los atomos y los iones de la superficie 
tienen una capacidad enlazante no utifizada. Esta capacidad enlazante no utifizada 
se puede utilizar para enlazar moleculas de la fase gaseosa o de disolucion a la su¬ 
perficie del so lido. 

La reaccion de gas hidrogeno con gas etileno para formar gas etano propor- 
dona un ejemplo de catilisis heterogenea. 

QH 4 ($) + H 2 (g)->C 2 H 6 ( ? ) A= “137 kj/mol [14.32] 

Etileno Etano 

Aun cuando esta reaccion es exotermica, se lleva a cabo muy lentamente en la 
ausencia de un catalizador. Sin embargo, en presencia de un metal finamente divi- 
dido, como el nfquel, el paladio o el platino, la reaccion ocurre con facilidad a tem- 
peratura ambiente. El mecanismo mediante el cual ocurre la reaccion esta 
diagramado en la figura 14.21 ▼. La superficie del metal adsorbe tanto el etileno 
como el hidrogeno [Figura 14.21(a)]. Con la adsorcion el enlace H—H de H 2 se 
rompe, y deja dos atomos de H que se enlacen a la superficie del metal, como 
aparece en la figura 14.21(b). Los atomos de hidrogeno son relativamente fibres 
de moverse sobre la superficie. Cuando un hidrogeno encuentra una molecula de 
etileno adsorbida, puede formar un enlace cr con uno de los atomos de carbono, lo 
que destruye de manera efectiva el enlace ir C — C y deja un grupo etilo (C 2 Hs) 
unido a la superficie mediante un enlace a metal-carbono [Figura 14.21(c)]. Este 
enlace a es relativamente debil, de manera que cuando el otro atomo de carbono 
encuentra tambien un itomo de hidrogeno, un sexto enlace cr C—H se forma con 
lacifidad y se libera una molecula de etano de la superficie metafica [Figura 14.21(d)]. 
El sitio estd fisto para adsorber otra molecula de etileno y as! comenzar de nuevo 
el ciclo. 



Hidrogeno 


Carbon 


« 



(c) 



6 

/ : 


▲ Figura 14.21 Mecanismo para la reaccft6n del etileno con H1dr6geno en una superficie catalftlca. (a) El 

hidnSgeno y el etileno se adsorfaen en la superficie met^lica. (b) El enlace H—H se rompe para generar Atomos de hidrdgeno 
adsorbidos. (c) Estos emigran al etileno adsorbido y se enlazan a los Atomos de carbono. (d) Durante la formacidn de los 
enlaces C—H, la adsorcidn de la moldcula a la superficie metjlica disminuye y se libera el etano. 
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CAPfTULO 14 Cin^tica quimica 


La auimica en avcidn 


CONVERTIDORES CATALITICOS 


L a catalisis heterogdnea desempefia una fund6n importante en 
el combate contra La contaminad6n urban a del a ire. Dos com¬ 
ponents en I os escapes de los automdviles que contribuyen a la 
formaddn de smog fotoquimico son los 6xidos de nitrdgeno y 
los hidrocarburos no quemados de distintos tipos (Secd6n 18.4). 
Ademas, los escapes de los automdviles pueden con ten er canti- 
dades considerables de mondxido de carbono. Incluso al prestar 
atenddn minudosa al disefto del motor, es imposible bajo condi- 
dones norma les de manejo reducir la cantidad de estos con tarn i- 
nantes a un nivel aceptable en los gases del escape. Por lo tanto es 
necesario ellminarlos del escape antes de que se emitan al aire. 
Esta eliminaddn se lleva a cabo mediante un convertidor catalftico. 

El convertidor catalitico, el cual es parte del sistema de es¬ 
cape, debe realizar dos fundones distintas: (1) la oxidaddn del CO 
y de los hidrocarburos no quemados (C x Hy) a di6xido de carbo¬ 
no y agua, y (2) la redueddn de los 6xidos de nitr6geno a gas ni- 
trdgeno: 

CO, CjH y -22-* COj + H 2 0 
NO, NOj -► N 2 

Estas dos fundones requieren dos ca tali? ad ores muy dite rentes, 
de manera que el desarrollo de un sistema cataliza dor satis facto rio 
presenta grandes dificultades. Los cataiizadores deben ser efica- 
ces sob re un gran intervalo de temperaturas de operaddn. Deben 
continuar siendo activos pese al hecho de que varios com po¬ 
ne ntes del escape pudieran bloquear los sitios activos del cataliza- 
dor. Y los cataiizadores deben ser lo sufidentemente res is te ntes 
para soportar la turbulenda del gas y de los impactos mecanicos 
que origina la conducddn bajo condidones diversas por miles de 
kildmetros. 

En general, los cataiizadores que favorecen la combustidn del 
CO y los hidrocarburos son los 6xidos de m eta les de transiddn y 
los m eta les nobles, como el platino. Por ejemplo, se debe utiiizar 
una mezcla de dos 6xidos metalicos diferentes, CuO y Ci^0 3 . A 
estos materiales los soporta una estructura (Figura 14.22 ►) que 
permite el mejor contacto posible entre el flujo del gas del escape 
y la superfide del catalizador. Se utiliza una estructura de panal 
hecha de alumina (A1 2 0 3 ) e impregnada con el catalizador. Dichos 
cataiizadores fundonan al adsorber primero el gas oxfgeno, tam- 
bi£n presente en el gas del escape. Esta adsorddn debilita el enla¬ 
ce O—O en el O 2 , de manera que los atomos de oxigeno estan 
disponibles para reacdonar con el CO adsorbido para forma CO 2 . 
La oxidaddn del hidrocarburo quiza ocuire de manera similar. 


primero se adsorben los hidrocarburos y luego se presenta la rup- 
tura del enlace C—H. 

Los cataiizadores mas eficaces para la reducddn del NO 
para produdr N 2 y O 2 son los 6xidos de metales de transicidn y 
de metales nobles, los mismos tipos de materiales que catalizan 
la oxidaddn del CO y de los hidrocarburos. Sin embargo, los ca¬ 
taiizadores que son mas eficaces para una reacddn, por lo general 
son menos eficaces en la otra. Por lo tanto es necesario tener dos 
componentes cataliticos diferentes. 

Los convertidores cataliticos son cataiizadores heterog&ieos 
notablemente efidentes. Los gases de los escapes automotri¬ 
ces estan en contacto con el catalizador s6\o durante unos 100 a 
400 ms. En este corto tiempo, el 96% de los hidrocarburos y del 
CD se convierten a CO 2 y H 2 O, y 1a emisidn de los 6xidos de 
nitnSgeno se reduce en un 76 por dento. 

Ex is ten costos asi como benefidos asodados con el uso de los 
convertidores cataliticos. Algunos de los metales utilizados en 
los convertidores son muy costosos. En 1a actualidad los conver¬ 
tidores cataliticos rep resen tan aproximadamente un 35% del plati¬ 
no, 65% del paladio y 95% del rodio utilizado anualmente. Todos 
estos metales, que provienen prindpalmente de Rusia y de Suda- 
frica, son mucho mas costosos que el oro. 

Ejercicios relacionados: 14J>6,14.75 y 14.76. 



A Figura 14.22 Convertidor catalitko. Los automdviles estin 
equipados con convertidores cataliticos, los cuales forman parte de 
sus sistemas de escape. Los gases del escape contienen CO, NO, 
NO 2 e hidrocarburos no quemados que pasan sob re las superficies 
impregnadas con cataiizadores. Los cataiizadores promueven la 
conversidn de los gases del escape a C 02 , H 20 y N 2 . 


PltNSELO UN POCO 

^De qu£ manera se comparan los cataiizadores homog^neos con los heterog^neos en 
aianto a la fadlidad de recuperaddn del catalizador de la mezcla de la reaccidn? 


Enzimas 

Muchos de los ejemplos mas importantes e interesantes de los cataiizadores tienen 
que ver con las reacciones dentro de los sistemas vivos. El cuerpo humano se carac- 
teriza por tener un sistema extremadamente complejo de reacciones quimicas inter- 
re lacionadas. Todas estas reacciones deben llevarse a cabo a velocidadescontroladas 
con sumo cuidado para poder mantener la vida. Un gran numero de cataiizadores 
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biologicos maravillosamente eficientes conocidos como enzimas son 
recesarios para que muchas de estas reacciones ocurran a velocida- 
des adecuadas. La mayorfa de las enzimas son moleculas proteicas 
grandes con pesos moleculares entre las 10,000 y 1 millon de uma. Son 
muy selectivas en las reacciones que catalizan, y algunas son absoluta- 
mente especificas y funcionan para una sola sustancia en una sola 
teaccion. Por ejemplo, la descomposicion de peroxido de hidrogeno 
es un proceso biologico importante. Como el peroxido de hidrogeno es 
un oxidante fuerte, puede ser fisiologicamente danino. Por esta razon, 
la sangre y el higado de los mamiferos contienen una enzima, la cata- 
bsQ, la cual cataliza la descomposicion del peroxido de hidrogeno en 
agua y oxfgeno (Ecuacion 14.29). La figura 14.23 ► muestra la gran ace- 
leracion de esta reaccion quimica mediante la accion de la catalasa en 
el hfgado de res. 

Aunqueuna enzima es una molecula grande, la reaccion es catali- 
2 ada en una parte muy especffica de la enzima, conocida como sitio 
activo. Las sustancias que experimentan reacciones en este sitio se conocen como 
sustratos. El modelo de Have y cerradura, ilustrado en la figura 14.24 ▼, propor- 
dona una explicacion sencilla sobre la especificidad de una enzima. De acuerdo a 
esta rep resen ta cion el sustrato se ajusta perfectamente a un lugar especial de la en¬ 
zima (el sitio activo), de forma similar a una llave especffica que se ajusta a una ce¬ 
rradura. El sitio activo se crea enroscando y doblando la larga molecula proteica 
para formar un espacio, algo similar a un bolsillo, en el cual se ajusta la molecula 
del sustrato. La figura 14.25 ► muestra un modelo de la enzima lisozima con y sin 
una molecula de sustrato enlazada a ella. 

La combinacion de la enzima y el sustrato se conoce como complejo enzima-sus- 
trato. Aunque la figura 14.24 muestra tanto el sitio activo como su sustrato comple¬ 
mentary con formas rfgidas, el sitio activo con frecuencia es muy flexible. Por lo 
anterior, el sitio activo puede cambiar de forma cuando se une al sustrato. La union 
entre sustrato y el sitio activo involucra fuerzas intermoleculares como atracciones 
dipolo-dipolo, enlaces por puente de hidrogeno y fuerzas de dispersion de London. 
<“>(Seccion 11.2) 

Conforme las moleculas del sustrato entran en el sitio activo, se activan hasta 
derto punto, de tal forma que son ca paces de reaccionar extrema da mente rapido. 
Esta activacion puede ser el resultado deuna sustra cc ion o dona cion de la densidad 
electronica en un enlace especifico por parte de la enzima. Ademas, en el proceso de 
ajustarse al sitio activo, la molecula del sustrato puede distorsionarse y hacerse mas 
raactiva. Una vez que ocurre la reaccion, los productos se separan y permiten la en- 
trada de otra molecula de sustrato. 



▲ Rgura 14.23 Efecto deuna 
enzima. 0 higado de res molido ocasiona 
que el perdxido de hidr6geno se 
descomponga rap id a mente en agua y 
oxfgeno. La descomposickSn es catalizada 
por la enzima catalasa. Al moler el hfgado 
se rompen las c^lulas, por lo que la reacci6n 
ocurre mAs rapido. La efervescencia se debe 
al desprendimlento de oxfgeno gaseoso de 
la mezcla de la reacckSn. 





Suslrato 


Productos 


Enzima 


Complejo 

enzima-sustrato 


Enzima 



▲ Figura 14.24 Modelo de llave y cerradura para la accldn enzimAtlca. El sustrato 
adecuado se reconoce por su cap acid ad de ajustarse al sitio activo de la enzima y formar el 
complejo enzima-sustrato. Despu£s de que la reaccidn del sustrato se completa, los productos 
se separan de la enzima. 



(b) 

▲ Rgura 14.25 Modelo molecular de 
una enzima. (a) Modelo molecular de la 
enzima Ssozima. Observe la hendidura 
caracterfstica, la cual es la ubicaci6n del 
sitio activo. (b) La lisozima con una 
molecula de sustrato enlazada. 
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CAPfTULO 14 Cinitica quimica 


La auimica v la vlda 


FIJACI6N del nitr6geno y nitrogenasa 


E l nitnSgeno es uno de los elementos esenclales para los orga¬ 
nism os vivos. Se encuentra en much os compuestos que son 
vitales para la vida, incluyendo proteinas, acid os nucleicos, vi- 
taminas y hormonas. Las plantas utilizan compuestos muy sen- 
dllos que contienen nitnSgeno, espedalmente NH^, NH 4 + y 
NOj", como ma t trial es inidales a partir de los cuales se fbrman 
complejos compuestos biol6gicamente necesarios. Los animales 
son incapaces de sintetizar los compuestos complejos de nitnS¬ 
geno que requieren de las sustancias sendllas que utilizan las 
plantas. En vez de eso, 9e apoyan en precursors mas comple¬ 
jos presentes en los alimentos ricos en vitaminas y proteinas. 

El nitnSgeno circula continuamente de distintas man eras a 
trav^s de este escenario biol6gico, como aparece en el ddo del 
nitr6geno simplificado de la figura 14.26 ▼. Por ejemplo, dertos 


mdcroorganismos convierten el nitnSgeno de los desechos ani¬ 
males y de las plantas y animales muertos en nitnSgeno molecular, 
N 2 (£), el dial regresa a la atmdsfera. Para que la cadena alimenti- 
da se conserve, debe existir un medio para reincorporar este N 2 
atmosferico en una forma que las plantas puedan utilizar. A1 pro- 
ceso de convertir N 2 en compuestos que las plantas puedan uti- 
Hzar se le llama fijaddn del nitrdgeno. Fijar el nitnSgeno es difidl; el 
N 2 es una mol^cula espedalmente no reactiva, en gran parte de- 
bido a su enlace triple N^N que es muy fuerte. ““(Secern 8.3) 
Parte de la fijad6n del nitnSgeno resulta de la acd6n de los re- 
lampagos en la atmtSsfera, y otra parte se produce de man era 
industrial mediante el uso de un proceso que se explicari en el 
capitulo 15. Sin embargo, cerca del 60% de la fijad6n de nitnS¬ 
geno es una consecuenda de la acci6n de una enzima notable y 



Desechos de * w y 



A las aguas subterranean 


◄ Figura 14.26 Representacl6n simplified da del 
dclo del nttrbgeno. Los compuestos del nitnSgeno en 
la tierra son especies solubles en agua, tales como NH^, 
N0 2 ~ y NO 3 ", los cuales pueden ser deslavadas del suelo 
por las aguas subterdneas. Las plantas convierten estos 
compuestos nitrogenados en biomol^culas, las cuales 
se incorporan a los animales que se alimentan de 
dichas plantas. Ciertas bacterias que liberan N 2 a la 
atmdsfera atacan los desechos animales y a las plantas 
y animales muertos. El N 2 atmosf4rico se fija al suelo 
predominantemente mediante la acd6n de ciertas 
plantas que contierven la enzima nitrogenasa, con lo 
que el dclo se completa. 


La actividad de una enzima se destruye si alguna molecula de la disolucion 
puede unirse fuertemente al sitio activo y bloquear la entrada del sustrato. A dichas 
sustancias se les conoce como inhibidores enzimdticos. Se cree que los venenos 
nerviosos y ciertos iones metalicos toxicos como el plomo y el mercurio actuan de 
esta forma para inhibir la actividad enzimatica. Algunos otros venenos actuan 
uniendose a otra parte de la enzima, deformando asf el sitio activo, de tal forma que 
el sustrato ya no encaje. 

Las enzimas son muchisimo mis eficientes que los catalizadores no bioquimi- 
cos ordinarios. El mimero de sucesos individuales de reacciones catalizadas que 
ocurren en un sitio activo espectfico, conocido como numero de recambio, genera 1- 
mente se encuentra en el intervalo de 10 3 a 10 7 por segundo. Tales numeros de re¬ 
cambio tan grand es corresponden a energias de activacion muy bajas. 


PliNSELO UN POCO 

lQu£ nombre se les da a los siguientes aspectos de las enzimas y de la catilisis enzi- 
mitica: (a) El lugar de la enzima en donde ocurre la catilisis; (b) las sustancias que 
experimentan catilisis? 
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A Rgura 14.27 Representacl6n del cofactor FeMo de la nitrogenasa. La nitrogenasa se 
encuentra en los n6dulos de las rakes de ciertas plantas, tales como las rakes del tr£bol bianco 
que aparecen a la izquierda. El cofactor, que se piensa es el sitio activo de la enzima, contiene 
siete itomos Fe y un 4tomo Mo, enlazados por itomos de azufre. Las mokculas de la parte 
exterior del cofactor lo conectan con el resto de la protefna. 


compleja 11a mad a nitrogenasa. Esta enzima no esta presente en los 
human os o en otros animal es; en su lugar, se encuentra en bacte- 
rias que viven en los nddulos de las rafces de ciertas plantas co¬ 
mo las leguminosas, el tr^bol y la alfalfa. 

La nitrogenasa convierte N 2 en NH 3 , un proceso que, en la 
ausenda de un catalizador, tiene una energfa de activaddn muy 
grande. Este proceso es una reducddn de nitrrigeno (durante la 
reacddn, su estado de oxidaddn se reduce de 0 en el N 2 a —3 en el 
NH 3 . El mecanismo mediante el cual la nitrogenasa reduce el N 2 
no esfa completamente comprendido. C 6 mo muchas otras enzi¬ 
mas, incluida la catalasa, el sitio activo de la nitrogenasa contiene 
£tomos de metales de transiddn; a dichas enzimas se les llama 
metaloenzimas. Debido a que los metales de transiddn pueden 
cambiar con fadlidad su estado de oxidaddn, las metaloenzimas 
son espedalmente utiles para llevar a cabo las transforma do nes 
en las cuales los sustratos son tan to oxidados como reduddos. 


Por casi 20 art os se ha sabido que una porrirtn de la nitroge¬ 
nasa contiene itomos de hierro y de molibdeno. Se piensa que 
esta porddn llama da el cofactor FeMo fundona como el sitio activo 
de la enzima. El cofactor FeMo de la nitrogenasa es un sorpren- 
dente agrupamiento de siete itomos de Fe y un itomo de Mo, 
todos enlazados mediante atomos de azufre (Figura 1427 a). 

Una de las maravillas de la vida es que las bacterias sendllas 
pueden tenet enzimas de tan hermosa complejidad y vital impor¬ 
tance como la nitrogenasa. Debido a esta enzima, el nitrdgeno 
esta en un ddo continuo entre su funddn casi inerte en la atmds- 
fera y su funddn critica en los organism os vivos; sin esta enzima, 
no existiria la vida en la Tierra como la conocemos. 

Ejercicios relacionados: 14.79,14M, 14.102 , 14.109. 


H EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

El £ddo fdrmico (HCOOH) se descompone en la fase gaseosa a temperaturas elevadas de 
la siguiente manera: 

HCOOHO?) -• C0 2 (g) + H 2 (g) 

Se determina que la reacddn de descomposiddn no catalizada es de primer orden. En la 
figura 1428 ► se muestra una grifica de la presidn parcial del HCOOH en fundrtn del 
tiempo durante la descomposirirtn a 838 K como una curva roja. Cuando se agrega una pe- 
querta cantidad de ZnO srtlido a la c£mara de reacddn, la presirtn pardal del iddo en fun- 
d 6 n del tiempo varia como se muestra en la curva azul de la figura 1428. 

(a) Estime la vida media y la cons tan te de veloddad de primer orden para la descomposi- 
d 6 n del iddo frtrmico. 

(b) ^Qu^ puede conduit acerca del efecto de agregar ZnO a la descomposiddn del iddo 
f 6 rmico? 

(c) Se siguid el avance de la reacdrtn con la mediddn de la presidn pardal del vapor de 
£ddo f 6 rmico en tiempos determinados. Suponga que, en vez de lo anterior graficamos la 
concentrad 6 n del £ddo frtrmico en unidades de mol/L. ^Qu^ efecto tendrfa esto en el 
valor calculado de kl 

(d) La presidn del vapor de £ddo frtrmico al inido de la reacdrtn es de 3.00 X 10 2 torr. 
Asumiendo una temperatura constante y un com porta mien to de gas ideal, ^cual es la 
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A Rgura 14.28 Varlacl6n en la 
prest6n de HCOOH(g) como una 
funcldn del tiempo a 838 K. La Ifnea 
roja corresponde a la descomposicirin 
cuando s6lo exists HCOOH gaseoso. La 
Ifnea azul corresponde a la descomposktin 
en presencia de ZnO(s) adicionado. 
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CAPfTULO 14 


Cin^tica qufmica 


presibn en el sistema al final de la reacd6n? Si el volumen de la camara de reacddn es 
de 436 cm 3 , ^jcuintos moles de gas ocupa la cimara de reacci6n al final de la reacddn? 
(e) El calor de formaddn es bandar del vapor de addo fdrmico es A Hj = -378.6 kj/mol. 
Calcule AH° para la reaccidn general. Si la energia de activad6n (E^) para la reacddn de 
184 kj/mol, dibuje un perfil de energia aproximado para la reacd6n, e identifique E fl , A H° 
y el estado de transiddn. 

SOLUCldN 

(a) La presidn inidal del HCOOH es de 3.00 X 10 2 torr. En la grafica nos movemos en el 
rtivel al cual la presidn pardal del HCOOH es de 150 X lOf 2 torr, la mitad del valor inidal. 
Esto corresponde con un periodo de tiempo aproximado de 6.60 X 10 2 s, que es por lo 
tanto la vida media. La constante de veloddad de primer orden esta dada por la ecuaddn 
14.15: k = 0.693/f 1/2 =0.693/660 s = 1.05 X 10“ 3 s“V 

(b) Esta reacddn se lleva a cabo mucho mas rapido en presen da de ZnO sdlido, de modo 
que la superfide del 6xido deberia actuar como un catalizador para la deseomposiddn del 
addo. fate es un ejemplo de cadlisis heterog^nea. 

(c) Si se hubiera graficado la concentraddn del addo fdrmico en unidades de moles por 
litro, tambidi se habria determinado que la vida media de la descomposiddn es de 660 se- 
gundos, y se habria ca leu la do el mismo valor para k. Debido a que las unidades para k son 
s' 1 , el valor de k es independiente de las unidades utilizadas para la concentraddn. 

(d) De acuerdo con la estequiometria de la reaeddn, se forman dos moles de producto por 
cada mol de reactivo. Por to tanto, cuando se complete la reaeddn, la presibn sera de 600 
torr, justo el doble de la presidn inidal, asumiendo el com porta mien to de gas ideal (debido 
a que trabajamos a una temp era tura muy alta y a una presidn degas bastante baja, es ra- 
2 onable asumir un comportamiento de gas ideal). Se puede calcular el numero de moles 
de gas presente mediante el uso de la ecuaddn del gas ideal (Secd6n 10.4): 


n = 


PV (600/760 atmXO.436 L) 

RT ~ (0.0821 L-atm/mol-K)(838 K) 


= 5.00 X 10 _1 moles 


(e) Primero ca leu lam os el cambio general de energia, A H° (Secd6n 5.7 y Ap^ndice C), 
como sigue 


A = AH^CO^)) + AHj(H 2 (^))-AHj(HCOOHfe)) 

= -3935 kj/mol + 0 - (-378.6 kj/mol) 

= -14.9 kj/mol 

De !o anterior, y dado el valor para E fl , podemos dibujar el perfil de energia aproximado 
para la reaeddn, anilogo al de la figura 14.15. 



Trayectoria de la reaccion 
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REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroduccl6n y secc!6n 14.1 En este capftulo explora- 
mos la dn^tica qufmica, la parte de la quimica que estudia 
las velocidades de las reacciones quimicas y los factores que 
influyen en el las, como la concentration, tempera tura y cata- 
Kz ad ores. 

Seccl6n 14.2 Por lo regular las velocidades de reaction se 
expresan como cambios en la concentracion por unidad de 
tiempo: de manera general, para las reacciones en disolu¬ 
tion, las velocidades estan dadas en unidades de molaridad 
por segundo M/s. Para la mayoria de las reacciones, una 
grafica de molaridad en funcion del tiempo muestra que 
la velocidad disminuyea medida que la reaccion avanza. La 
velocidad instantanea es la pendiente de una linea tangente 
a la curva de la concentracion en funcion del tiempo en un 
instante especifico. Las velocidades se pueden escribir en 
terminos de la aparicion de los productos o de la desapari- 
tion de los reactivos; la estequiometria de la reaccion es- 
tablece la relacion entre las velocidades de aparicion y 
desaparicion. La espectroscopia es una t^cnica que se puede 
utilizar para dar seguimiento al curso de la reaccion. De 
acuerdo con la ley de Beer, la absorcion de la radiation elec- 
tromagnetica por parte de una sustancia a una longitud de 
onda en particular es directamente proporcional a su con¬ 
centration. 

Seccl6n 14.3 La relacion cuantitativa entre la velocidad 
y la concentracion se expresa mediante una ley de veloci¬ 
dad, la cual por lo general tiene la siguiente forma: 

Velocidad = /c(reactivo l] m [reactivo 2]" .. . 

A la constante k en la ley de velocidad se le conoce como 
constante de velocidad; a los exponentes m, n, y asi sucesi- 
vamente se les llama tirdenes de reaccion para los reactivos. 
La suma de los ordenes de reaccion da el arden de reaccion 
general. Los ordenes de reaccion se deben determinar de 
manera experimental. Las unidades de la constante de velo¬ 
cidad dependen del orden de reaccion general. Para una 
reaccion en la cual el orden general de reaccion es 1, /c tie- 
nen unidades de s -1 ; para una en la cual el orden de reac¬ 
tion general es igual a 2 ,k tiene unidades de M -1 s _1 . 

Seccl6n 14.4 Las leyes de velocidad se pueden utilizar 
para determinar las concentraciones de los reactivos o pro¬ 
ductos en cualquier tiempo durante una reaccion. En una 
reaccion de primer orden, la velocidad es proporcional a la 
concentration de un solo reactivo elevado a la primera po- 
tencia: velocidad = k[ A]. En dichos casos la forma integrada 
de la ley de velocidad es ln[A], = — kt + ln[A]o, donde [A], 
es la concentracion de un reactivo A en un tiempo t, k es la 
constante de velocidad y [A] 0 es la concentracion inicial de A. 
Asi, para una reaccion de primer orden, la grafica de ln[A] 
en funcion del tiempo da una linea recta con pendiente -4c. 

Una reaccion de segundo orden es aquella en la cual el 
orden de reaccion general es igual a 2. Si la ley de velocidad 
de segundo orden depende de la concentracion de un solo 
reactivo, entonces la velocidad = Af A] 2 , y la dependencia del 
tiempo de [A] esta dada por la forma integrada de la ley 


de velocidad: l/(A] f = 1 /[ A]q + kt. En este caso una grafica de 
1 /{A], en funcion del tiempo genera una linea recta. 

La vida media de una reaction, t^/i, representa el tiem¬ 
po necesario para que la concentracion de un reactivo des- 
cienda a la mitad de su valor original. Para una reaccion de 
primer orden, la vida media depende sola mente de la cons¬ 
tante de velocidad y no de la concentracion inicial: fi /2 = 
0.693 /k. La vida media de una reaccion de segundo orden 
depende tanto de la constante de velocidad como de la con¬ 
centracion inicial de A: t\f 2 = 1 / AcfAJo- 

Seccl6n 14.5 El modelo de colision, el cual asume que las 
reacciones ocurren como resultado de las colisiones entre 
las moleculas, ayuda a explicar por que las magnitudes de las 
constantes de velocidad aumentan con el aumento de la 
tempera tura. Mientras mas grande sea la energia cinetica de 
las moleculas en colision, mis grande es la energia de la coli¬ 
sion. A la energia minima necesaria para que ocurra una 
reaccion se le llama energia de activation, E a . Una colision 
con energia E a o mayor puede provocar que los atomos de 
las moleculas que colisionan alcancen el complejo activado 
(o estado de transition), que es el arreglo de mayor energia 
en la trayectoria desde los reactivos hasta los productos. In¬ 
dus o si una colision es lo suficientemente energetica, pudiera 
no dar lugar a la reaccion; los reactivos deben tambien estar 
orientados correctamente unos res pec to de otrospara que la 
colision sea eficaz. 

Debido a que la energia cinetica de las moleculas depen¬ 
de de la temperatura, la constante de velocidad deuna reac¬ 
cion depende en gran medida de la temperatura. La relacion 
entre ky la temperatura esta dada por la ecuacion de Arrhe¬ 
nius: k — Ae t a^ KT . Al termino A se le llama factor de fre- 
cuencia; relaciona el numero de colisiones que se orientan 
favorablemente a la reaccion. Por lo general, la ecuacion de 
Arrhenius se utiliza en la forma logaritmica: k = In A 
— EJRT. Asi, una grafica de In k en funcion de 1/T genera 
una linea recta con pendiente igual a — EJKT. 

Seccl6n 14.6 Un mecanismo de reaction detalla las eta- 
pas individuates que ocurren en el curso de una reaccion. 
Cada una de estas etapas, llamadas reacciones elemen- 
tales, tiene una ley de velocidad bien definida que depende 
del numero de moleculas (molecularidad) de cada etapa. 
Las reacciones elementales estan definidas ya sea como uni- 
moleculares, bimoleculares o termoleculares, dependiendo 
de si estan involucradas una, dos o tres moleculas de reac¬ 
tivos, respectivamente. Las reacciones termoleculares elemen¬ 
tales son muy raras. Las reacciones unimoleculares, bi¬ 
moleculares y termoleculares siguen las leyes de velocidad 
de primer orden general, segundo orden general, y tercer 
orden general, respectivamente. Muchas reacciones ocurren 
mediante un mecanismo multietapas, lo que involucra dos o 
mas reacciones elementales, o etapas. Un intermediario se 
produce en una etapa elemental, se consume en una etapa 
elemental subsiguiente, y por lo tanto no aparece en la 
ecuacion general para la reaccion. Cuando el mecanismo 
tiene varias etapas elementales, la velocidad general esta 
limitada por la etapa elemental mas lenta, llamada etapa 
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determinante de la velocidad. Una etapa elemental rapida 
que sigue a la etapa determinante de la velocidad no tendra 
efecto en la ley de velocidad de la reaccion. Con frecuen- 
ria una etapa rapida que antecede a la etapa determinante 
de la velocidad crea un equilibrio que involucra a un inter¬ 
media rio. Para que el mecanismo sea valido, la ley de velo¬ 
cidad predicha por el mecanismo debe ser la misma que la 
observada demanera experimental. 

Seccl6n 14.7 Un catalizador es una sustancia que incre- 
menta la velocidad de una reaccion sin que experimente un 
cambio quimico neto. Esto lo lleva a cabo al proporcionar 
un mecanismo para la reaccion diferente, uno que tiene una 
energia de activacion menor. Un catalizador homog^neo es 
aquel que se encuentra en la misma fase que los reactivos. 
Un catalizador heterog£neo tiene una fase diferente a la de los 
reactivos. Con frecuencia los metales divididos finamente se 


utilizan como catalizadores heterogeneos para reacciones en 
disoluciones y en fase gaseosa. Las moleculas de los reac¬ 
tivos pueden llevar a cabo enlazamiento, o adsorcion, en la 
superficie del catalizador. La adsorcion de un reactivo en 
sitios especificos sobre la superficie hace que la ruptura del 
enlace sea mas fecil, lo que disminuye la energia de acti¬ 
vacion. La catalisis en los seres vivos se lleva a cabo median- 
te las enzimas, moleculas grandes de proteinas que por lo 
general catalizan una reaccion muy especifica. A las mol£cu- 
las reaccionantes especificas involucradas en la reaccion 
enzimatica se les llama sustratos. Al sitio de la enzima en 
donde ocurre la catilisis se le llama sito activo. En el mode- 
lo de Have y cerradura de la catilisis de la enzima / las mo- 
l^culas de sustrato se enlazan de manera muy especifica con 
el sitio activo de la enzima, despues de lo cual se puede lle¬ 
var a cabo la reaccion. 


HABILIDADES CLAVE 


• Comprender los factores que influyen en la velocidad de las reacciones quimicas. 

• Determinar la velocidad de una reaccion dados el tiempo y la coneentracion. 

• Relacionar la velocidad de formacion de los productos y la velocidad de desaparicion de los reactivos dada la ecuacion 
quimica balanceada para la reaccion. 

• Comprender la forma y el significado de la ley de velocidad incluyendo los conceptos de orden de reaccion y constante 
de velocidad. 

• Determinar la ley de velocidad y la constante de velocidad para una reaccion a partir de una serie de experimentos dadas 
las velocidades medidas para varias concentraciones de reactivos. 

• Utilizar la forma integrada de la ley de velocidad para determinar la concentracion de un reactivo en un tiempo determi- 
nado. 

• Explicar como afecta la energia de activacion a la velocidad y utilizar la ecuacion de Arrhenius. 

• Predecir una ley de velocidad para una reaccion que tiene un mecanismo multietapas, dadas las etapas individuales del 
mecanismo. 

• Explicar como funciona un catalizador. 


ECUACIONES CLAVE 


• Velocidad = — 


1 A|A] 
a At 


1 A|B] 1 A[C] _ 1 A{D] 
b At C At d At 


• Velocidad = 1[A]"[B]" [14.7] 

• In] A], — ln[A]o = —kt o In jf j 1 = —kt 

[A] 0 


1 _ J_ 

[A], = ' + [A] 0 
Q693 


|14.14] 


# * 1/2 = 


[14.15] 


[14.12] 


[14.4] Relacion de las velocidades con los componentes 
de la ecuacion quimica balanceada 

Forma general de la ley de velocidad 

Forma integrada de la ley de velocidad de 
primer orden 

Forma integrada de la ley de velocidad de 
segundo orden 

Relacion de la vida media y la constante de 
velocidad para una reaccion de primer orden 


• k = A£f £ «' RT [14.19] 

E, 

• In k = + In A [14.20] 


Ecuacion de Arrhenius, la cual expresa la manera 
en que la constante de velocidad depende de la 
temp era tura 

Forma lineal de la ecuacion de Arrhenius 
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visualizaciOn de conceptos 


14.1 Considere la siguiente grafica de la concerttraci6n de una 
sustanda en fund6n del tiempo. (a) ^Es X un reactivoo pro- 
ducto de la reacd6n? (b) ^Por qud la veloddad de la reac- 
d6n promedio es mayor entre los puntos 1 y 2 que entre los 
puntos 2 y 3? [Secd6n 14.2] 



Tiempo 


14.2 Estudie la veloddad de la reacd6n, midiendo tanto la con- 
centraddn del reactivo como la concentrad6n del producto 
como una funddn del tiempo, y obtenga los siguientes re- 
sultados: 



guientes mezclas tendra la veloddad inidal mas rdpida? 
[Secd6n 14 3] 


a* y 


<*> y 


* 

% 



® 9 






y a 

0 * 




* j- 


(D P) (3) 


14.5 Un amigo estudia una reacd6n de primer orden y obtiene 
las tres graficas siguientes debido a los experimentos reali- 
zados a dos temperaturas diierentes. (a) ^Qud par de lineas 
rep resen ta los experimentos h echos a la misma temperatu- 
ra?, ^qud explica la diferenda en estas dos lineas?, <jde qud 
man era son iguales? (b) ^Cual par de lineas rep resen ta los 
experimentos realizados con la misma concentrad6n inidal 
pero a tempera turas diierentes?, ^qud linea es probable que 
represente la temperatura mas baja?, ^c6mo lo sabe? [Sec- 
d6n 14.4] 



^Qud ecuad6n quimica es cons is ten te con estos datos? 

(a) A-► B,<b) B-► A, (c) A->2B, 

(d) B * 2 A. Explique su elecd6n. [Secd6n 14.2] 

143 Rea lice una serie de experimentos para la reacci6n A-► B 

+ C y encuentre que la ley de veloddad tiene la forma velo¬ 
ddad = Jk[A]*. Determine el valor de x en cada uno de los 
siguientes casos: (a) No existe cambio en la veloddad cuan- 
do [A] se triplica, (b) La veloddad aumenta por un factor 
de 9 cuando [A] se triplica, (c) Cuando [A] se duplica, la ve¬ 
loddad aumenta por un factor de 8. [Secd6n 143] 

14.4 Los siguientes diagramas rep re sen tan mezclas de NO(g) y 
02 (g). Estas dos sustandas reacdonan de la siguiente ma- 
nera: 


2 NO(g) + 02 (g) -► 2 N 02 (g) 


14.6 (a) Ehdos los siguientes diagramas en t = 0 y t = 30, ^cual 
es la vida media de la reacd6n si dsta sigue la dndtica de 
primer orden? 


* 

J 

w 

J 



J 




/ - 0 min 


/ - 30 min 


Experimentalmente se determin6 que la veloddad es de 
9 egundo orden con respecto al NO y de primer orden con 
respecto al O 2 . De acuerdo con este hecho, <jcual de las si- 


(b) Despuds de cuatro period os de vida media para una 
reacd6n de primer orden, ^qud fracd6n del reactivo preva- 
lece? [Secd6n 14.4] 
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14.7 El siguiente diagrama muestra el perfil de reacddn de una 
reacddn. Identifique los componentes indicados mediante 
los cuadros. [Secddn 14.5] 



14.8 Estudie el efecto de la temperatura sobre la veloddad de 
dos reacdones y grafique el logaritmo natural de la cons- 
tante de velocidad para cada reacddn como una funddn de 
1 jT. iC6 mo se com pa ran las dos grificas (a) si la energia 
de activaddn de la segunda reacddn es mis alta que la ener¬ 
gia de activaddn de la primera reacddn, pero las dos reacdo¬ 
nes tienen el mismo factor de frecuenda, y (b) si el factor 
de frecuenda de la segunda reacd6n es mis alto que el fac¬ 
tor de frecuencia de la primera reacddn, pero las dos reacdo¬ 
nes tienen la misma energia de activaddn? [Secd6n 14_5] 

14.9 Considere el diagrama que aparece a continuaddn, el cual 
rep re sen ta dos eta pas de una reacd6n general. Las esferas 
rajas son oxfgeno, las azules son nitrdgeno y las verdes son 
fluor. (a) Escriba la ecuaddn quimica para cada eta pa de la 
reacddn. (b) Escriba la ecuaddn para la reacddn general, 
(c) Identifique el intermediario en el mecanismo. (d) Escri¬ 
ba la ley de veloddad para la reacddn general si la primera 
etapa es lenta, la etapa determinante de la veloddad. [Sec- 
d6n 14.6] 



EJERCICIOS 

Velocidades de reaccidn 


14.13 (a) ^Qui signifies el tdrmino veloddad de reacddn ? (b) Escri¬ 
ba tres factores que in flu yen en la veloddad de una reacddn 
quimica (c) ^Qui informaddn es necesaria para reladonar 
la veloddad de desapariddn de los reactivos con la velod¬ 
dad de apariddn de los productos? 

14.14 (a) ^Cuiles son las unidades utilizadas de manera general 
para expresar las veloddades de reacddn que se llevan a 
cabo en una disoluddn? (b) De su experienda diaria, escriba 
dos ejemplos de los efectos de la temperatura en las velod¬ 
dades de reacddn. (c) ^Cuil es la diferenda entre veloddad 
promedio y veloddad instantanea? 


14.10 De acuerdo con el siguiente perfil de reacddn, ^cuintos in¬ 
termediaries se forman en la reacddn A- * C? ^Cuintos 

estados de transiddn existen? ^Cuil etapa es la mis ripida? 

^Es A-► C una reacddn exotirmica o endotdrmica? [Sec- 

ddn 14.6] 



14.11 Dibuje un estado de transiddn posible para la reacddn bi- 
molecular descrita a continuaridn (las esferas azules son 
itomos de nitrdgeno, las rojas son itomos de oxigeno). Uti- 
lice lineas punteadas para rep resen tar los enlaces que se en- 
cuentran dentro del proceso de rompimiento o formacidn 
en el estado de transiddn. [Secddn 14.6] 



14.12 El siguiente diagrama represents un mecanismo imaginario 
de dos etapas. Deje que las esferas rojas re presen ten al ele- 
mento A, las verdes al elemento B y las azules al elemento 
C. (a) Escriba la ecuaddn para la reacddn neta que ocurre. 
(b) Identifique al intermediario. (c) Identifique al cataliza- 
dot [Secdones 14.6 y 14.7] 


% * 
m 


* • 

* ^ 




y 8 


9 * 


<0 



14.15 Considere la siguiente reacddn acuosa hipotdtica: A(or) 

-* B (ac). Se adidona a un matraz 0.065 mol de A en un 

volumen total de 100.0 ml. Se recopilaron los datos si- 
guientes: 


Tiempo (min) 

0 

10 

20 

30 

40 

Moles de A 

0.065 

0.051 

0.042 

0.036 

0.031 
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(a) Calcule el numero de moles de B en cada uno de los 
tiempos de la tabla, asuma que no existen moleculas de B 
en el tiempo 0. (b) Calcule la veloddad promedio de de- 
saparicion de A para cada intervalo de 10 min, en unidades 
de M/s. <c) Entre t = 10 min y t = 30 min, ^cuai es la veloci- 
dad promedio de aparid 6 n de B en unidades de M/s? 
Asuma que el volumen de la disoluddn es constante. 

14.16 A un matraz se le adirion 6 0.100 mol de A y se le permite 
reacdonar para forma B de acuerdo con la reacd 6 n 

hipot&ica en fase gaseosa A{#)- * B(g). Se recopilaron los 

datos siguientes: 

Tiempo (s) 0 40 80 120 160 

Moles de A 0.100 0.067 0.045 0.030 0.020 


(a) Calcule el numero de moles de B en cada uno de los 
tiempos de la tabla. (b) Calcule la veloddad promedio de 
desaparid 6 n de A para cada intervalo de 40 s, en unidades 
de mol/s. (c) ^Qu^ informaddn adidonal sera necesaria 
para calcular la veloddad en unidades de concent rad 6 n 
por tiempo? 

14.17 Se estudi 6 la isomeri 2 ad 6 n del metil isonitrilo (CH 3 NC) a 
acetonitrilo (CH 3 CN) en fase gaseosa a 215 °C, y se obtu- 
vieron los datos siguientes: 


Tiempo (s) 

[CH 3 NC] (M) 

0 

0.0165 

2/100 

0.0110 

5,000 

0.00591 

8/100 

0.00314 

12/100 

0.00137 

15/100 

0.00074 


(a) Calcule la veloddad promedio de la reacd 6 n, en M/s, 
para el intervalo de tiempo entre cada medid 6 n. (b) Grafi- 
que [CH 3 NC] en fund 6 n del tiempo, y determine las velo- 
ddades instantaneas en M/s a t = 5000 s y t = 8000 s. 

14.18 Se midi 6 la veloddad de desaparid 6 n del HC1 para la si- 
guiente reacd 6 n: 

CH 3 OH(<z£) + HC1 (ac) -> CH 3 Q(flc) + H 2 O(0 

Se obtuvieron los siguientes datos: 

Lcyes de velocidad 


Tiempo (min) 

[HC1] <M) 

0.0 

1.85 

54.0 

1-58 

107.0 

1.36 

215.0 

1.02 

430.0 

0580 


(a) Calcule la veloddad promedio de la reacd6n, en M/s, 
para el intervalo de tiempo entre cada medid6n. 

(b) Grafique [HC1] en fund6n del tiempo, y determine las 
veloddades instantaneas en M/min y M/s a t = 75.0 
min y t = 250 min. 

14.19 Para cada una de las siguientes reacdones en fase gaseosa, in- 
dique c6mo se reladona la veloddad de desaparid6n de cada 
raactivo con la veloddad de apariddn de cada producto. 

(a) HjOjfe)-► H 2 fe) + Qfc) 

(b) 2 N 2 0<£)-- 2 N 2 (£) + Oj(£) 

(c) N 2 (g) + 3 H 2 <£) -» 2 NHjfc) 

14.20 Para cada una de las siguientes reacdones en fase gaseosa, 
escriba la expresi6n de veloddad en t&minos de la apari- 
d6n de cada producto o la desaparid6n de cada reactivo: 

(a) 2 H 2 0 (g) -* 2 H 2 <g) + Oi(g) 

(b) 2S0 1 {g) + 0 2 (g) -► 2 S0 3 (g) 

(c) 2 NO(g) + 2 H 2 (g) -► N 2 (g) + 2 H 2 0{g) 

14.21 (a) Considere la combusti6n de H 2 (g): 2 H 2 (g) + 0 2 (g)-* 

2 H 2 0(g). Si el hidnSgeno se quema a una veloddad de 0.85 
mol/s, ^cual es la veloddad de consumo del oxigeno? 
^Cual es la veloddad de formad6n del vapor de agua? 
(b) En un redpiente cerrado se lleva a cabo la reacd6n 

2 N0 2 (g) + CI 2 {£)-► 2 NOCl(g). Si la presi6n pardal del 

NO disminuye a una veloddad de 23 torr/min, ^cual es la 
veloddad de cambio de la presi6n total en el redpiente? 

14.22 (a) Considere la combustidn de etileno, C 2 H 4 (g) + 3 0 2 (g) 

-► 2 CO^) + 2 H 2 0(£). Si la concentrad<5n de C 2 H* dis¬ 
minuye a una veloddad de 0.025 M/s, ^cuales son las velo¬ 
ddades de cambio en las concent ra don es de C0 2 y H 2 0? 
(b) La veloddad a la que disminuye la presi6n pardal de 
N 2 H <j en un redpiente cerrado para la reacd6n N 2 Hi(g) + 
H 2 (£)- * 2 NH 3 (*) es de 63 torr/h. ^Cuiles son las velo¬ 

ddades de cambio de la presidn pardal de NH 3 y cual es 
la presi6n total en el redpiente? 


14.23 Una reacd 6 n A + B-► C cumple la siguiente ley de velo¬ 

ddad: veloddad = k[B] 2 . (a) Si se duplica (A], ^cdmo cam- 
biara la veloddad? ^Cambiarii la constante de veloddad? 
Explique su respuesta. (b) ^Cuiles son los drdenes de reac- 
d 6 n con respecto a A y B? ^Cuil es el orden de reacd 6 n 
general? <c) ^Cu^les son la unidades de la constante de ve¬ 
loddad? 

14.24 Considere una reacddn hipot^tica entre A, B y C que es de 
primer orden con respecto a A, de orden cero con respecto a 
B, y de segundo orden con respecto a C. (a) Escriba la ley de 
veloddad para la reacd 6 n. (b) ^C 6 mo cambia la veloddad 
cuando se duplica [A] y las otras concen trad ones de los 
reactivos permanecen constantes? <c) ^C 6 mo cambia la ve¬ 
loddad cuando [B] se triplica y las demas concentradones 


permanecen constantes? <d) ^C 6 mo cambia la veloddad 
cuando [C] se triplica y las demis concentradones de los 
reactivos permanecen constantes? (e) ^Debido a qud factor 
se modifica la veloddad cuando se triplican las concentra- 
dones de los tres reactivos? 

14.25 La descomposid 6 n del N 2 Os en tetradoruro de carbono se 

lleva a cabo de la siguiente man era: 2 N 2 05 -*> 4 NC^ + 

0 2 . La ley de veloddad es de primer orden con respecto 
al N 2 0^. A 64 °C la constante de veloddad es de 4.82 X 
10 “ 3 s -1 . (a) Escriba la ley de veloddad para la reacd 6 n. 
(b) ^Cuil es la veloddad de la reacd 6 n cuando fN 2 O s ] = 
0.0240 M? (c) sucede con la veloddad cuando la con- 
centrad 6 n de N 2 Os 9 e duplica a 0.0480 M? 
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14.26 Confide re la siguiente reacddn: 

2 NOfe) + 2 H 2 (*) -■ N 2 <g) + 2 HjO(^) 

(a) La ley de veloddad para la reacddn anterior es de primer 
orden con respecto al H 2 y de segundo orden con respecto 
al NO. Escriba la ley de veloddad. (b) Si la constante de ve¬ 
loddad para esta reacddn a 1000 K es de 6.0 X 10 4 M -2 s -1 , 
^cual es la veloddad de reacddn cuando [NO] = 0.035 M 
y [H 2 ] = 0.015 M? (c) ^Cuil es la veloddad de reacddn a 
1000 K cuando aumenta la concentraddn de NO a 0.10 M # 
mientras que la concentrad6n de H 2 es de 0.010 M? 

14.27 Considere la siguiente reacddn: 

CH 3 Br(oc) + OH ~{ac) -* CH 3 OH(a£) + Et~(oc) 

La ley de veloddad para esta reacddn es de primer orden 
con respecto al CH 3 Br y de primer orden con respecto al 
OH". Cuando [CH 3 Br] es de 5.0 X 10 -3 M y [OH ] es de 
0.050 M, la veloddad de reacddn a 298 K es de 0.0432 M/s. 
(a) ^Cual es el valor de la constante de veloddad? (b) ^Cua- 
les son las unidades de la constante de veloddad? (c) ^Que 
sucederia con la veloddad si la concentraddn del OH - se 
triplica ra? 

14.28 La reacddn entre el bromuro de etilo ((y^Br) y el ion hi- 
drdxido en alcohol etilico a 330 K, C 2 HsBr(d]c) + OH (ale) 

-►Cy-lsOHfl) + Br - (oJc), es de primer orden con respec- 

fc> al bromuro de etilo y con respecto al ion hidrdxido. 
Cuando el [C 2 H 5 Br] es 0.0477 M y el [OH ] es 0.100 M, la 
veloddad de desapariddn del bromuro de etilo es de 1.7 X 
10 -7 M/s. (a) ^Cuil es el valor de la constante de velod¬ 
dad? (b) ^Cuales son las unidades de la constante de velo¬ 
ddad? (c) ^Cdmo cambiaria la veloddad de desapariddn 
del bromuro de etilo si la disoluddn se diluyera al agregar 
un volumen igual de alcohol etflico puro a la disoluddn? 

14.29 H ion yoduro reacdona con ion hipodorito (el ingrediente 

activo en los blanqueadores con cloro) de la siguiente ma- 
nera: OCI - + 1“-► OI - + Cl - . Esta reacddn rapida pro¬ 

duce los siguientes datos respecto a la veloddad: 


loci ] <M) 

[T](Afl 

Veloddad (M/s) 

1.5 X 10 " 3 

1.5 X 10 -3 

1 36 X 10 -4 

3.0 X 10 -3 

1.5 X 10 -3 

2.72 X 10 -4 

1.5 X 10~ 3 

3.0 X 10“ 3 

2.72 X 10 -4 


(a) Escriba la ley de veloddad para esta reacddn. (b) Calcule 
la constante de veloddad. (c) Calcule la veloddad cuando 
PCI"] = 2.0 X 10" 3 My [P] =5.0 X10" 4 M. 

14 JO Se e9tudid la reacddn 2 C10 2 (fli:) + 2 OH(*a:)-► C10 3 - (ac) 

+ C10 2 - (fl£) + H 2 0(1) con los siguientes resultados: 


Experimento 

icioj (M) 

[OH - ] (M) 

Veloddad (M/s) 

1 

0.060 

0.030 

0.0248 

2 

0.020 

0.030 

0.00276 

3 

0.020 

0.090 

0.00828 


(a) Determine la ley de veloddad para la reacddn. (b) Calcule 
la constante de veloddad. (c) Calcule la veloddad cuando 
[CIOJ = 0.100 M y [OH - ] = 0.050 M. 


14.31 Se midieron los siguientes datos para la reacddn BF 3 (g) + 


nh 3 (s) —* 




Experimento 

[BF 3 ] (M) 

(NH 3 ](M) 

Veloddad 
inidal (M/s) 

1 

0.250 

0.250 

0.2130 

2 

0.250 

0.125 

0.1065 

3 

0.200 

0.100 

0.0682 

4 

0350 

0.100 

0.1193 

5 

0.175 

0.100 

0.0596 


(a) ^Cual es la ley de veloddad para la reacddn? (b) ^Cudl 
es el orden de reacd6n general? (c) ^Cual es el valor de la 
constante de veloddad para la reacddn? (d) ^Cudl es la ve¬ 
loddad cuando [BE,] = 0.100 M y [NH 3 ] - 0.500 M? 

14.32 Los siguientes datos fueron recole eta d os para la veloddad 

de desapariddn del NO en la reacddn 2 NO(g) + 02 (g)-► 

2 NO^): 


Experimento 

[NO] (M) 

[0 2 ] (Mi 

Velocidad 
inidal (M/s) 

1 

0.0126 

0.0125 

1.41 X 10 -2 

2 

0.0252 

0.0125 

5.64 X 10 -2 

3 

0.0252 

0.0250 

1.13 X 10" 1 


(a) ^Cual es la ley de veloddad para la reacddn? (b) ^Cuales 
son las unidades de la constante de veloddad? (c) ^Cual es el 
valor promedio de la constante de veloddad calculado a 
partir de los tres conjuntos de datos? (d) ^Cudl es la velod¬ 
dad de desapariddn del NO cuando [NO] = 0.0750 M y 
[OJ = 0.0100 M? (e) ^Cuil es la veloddad de desapariddn 
del 0 2 a la concentraddn dada en el indso (d)? 

[1433] Considere la reacddn en £ase gaseosa entre el dxido nitri- 

co y el bromo a 273 °C: 2 N 0(g) + Br 2 (g) -* 2 NOBr(£). Se 

obtuvieron los siguientes datos para la veloddad inidal de 


apariddn del NOBr: 

Experimento 

[NO] (M) 

(Br 2 ] <M) 

Veloddad 
inidal (M/s) 

1 

0.10 

0.20 

24 

2 

0.25 

0.20 

150 

3 

0.10 

0-50 

60 

4 

035 

050 

735 


(a) Determine la ley de veloddad. (b) Calcule el valor pro¬ 
medio de la constante de veloddad para la apariddn del 
NoBr a partir de los cuatro conjuntos de datos. (c) ^Cdmo se 
reladona la veloddad de apariddn del NOBr con la velo- 
cidad de desapariddn del Br 2 ? (d) ^Cudl es la veloddad 
de desapariddn del Br 2 cuando [NO] = 0.075 M y [BrJ = 
0.25 M? 

[1434] Considere la reaeddn del ion peroxidisulfato (^C^ 2- ) con 
ion yoduro (I - )en una disoluddn acuosa: 

SjO s 7 ~(ac) + 31'(ac)-► 2 SO 4 2 ~(ac) + l 3 "(cc) 

















Ejercicios 619 


A una temperatura en particular la veloddad de desapari- 
ci6n del S^Og 2 ~~ varia con la9 concentradones de los reac- 
tivos de la siguiente manera: 

Veloddad 


Expert men to 


mm 

inidal (Ml s) 

1 

0.018 

0.036 

2.6 X 10 -6 

2 

0.027 

0.036 

3.9 X 10 -6 

3 

0.036 

0.054 

7.8 X 10 -4 

4 

0.050 

0.072 

1.4 X 10 -5 


(a) Determine la ley de veloddad para la reacddn. (b) ^Cuil 
es el valor promedio de la constante de veloddad para la 
desaparid6n del $vOa 7 ~ basado en los cuatro conjuntos de 
datos? (c) ^C6mo est3 reladonada la veloddad de desapa- 
rid6n del S^Og 2- con la veloddad de desapariddn del I - ? 
(d) ^Cuil es la veloddad de desaparid6n del I” cuando 
[SjQg 2 -] = 0.025 M y [I ] = 0.050 M? 


Cambio de concentracidn con el tiempo 


1435 (a) Defina los siguientes simbolos que se encuentran en las 

ecuadones de veloddad: |A]q,< 1/2 > IMv cantidad, al 

g rafi car La en funci6n del tiempo, producira una linea recta 
para una reacd6n de primer orden? 

1436 (a) Para una reacd6n de segundo orden, ^qud cantidad, ai 
graficarla en fundrtn del tiempo, general una linea recta? 
(b) ^En qud difieren las vidas medias de las reacdones de 
primer y segundo orden? 

1437 (a) La descomposiddn en £ase gaseosa del S0 2 C1 2/ 

S02Ch(^)- * S0 2 (£) + C1 2 (g), es de primer orden con res- 

pectoal S0 2 C1 2 . A 600 K la vida media de este proceso es de 
23 X 10 s s. ^Cudl es la constante de veloddad a esta tempe¬ 
ratura? (b) A 320 °C la constante de veloddad es de 2.2 X 
10“ 5 s -1 . ^Cual es la vida media a esta temperatura? 

1438 El yodo molecular, I 2 (g), se disoda en los a tom os de yodo a 
625 K con una constante de veloddad de primer orden de 
0371 s~ l . (a) ^Cuil es la vida media deesta reacd6n? (b) Si 
comienza con I 2 0.050 M a esta temperatura, ^cuanto que- 
dara despues de 5.12 s si asume que los atomos de yodo 
nose combi nan de nuevo para formar I 2 ? 

1439 Como se describe en el ejerddo 1437, la descomposiddn 
del cloruro de sulfurilo (S0 2 C1 2 ) es un proceso de primer 
orden. La constante de veloddad para la descomposiddn 
a 660 K es 43 X 10 -2 s -1 . (a) Si comenzamos con SO^C^a 
una presi6n ini dal de 375 torr, ^cuil es la presi6n de esta 
sustanda despu^s de 65 s? <b) ^En qu£ tiempo la presi6n 
del SC^C^ declinara a un dddmo de su valor inidal? 

14.40 La constante de veloddad de primer orden para la descom- 

posid6n del N 2 C%, 2N 2 0 5 (g)-► 4N0 2 (g) + O^(g), a 70 °C 

es de 6.82 X 10“ 3 s _1 . Suponga que comenzamos con 0.0250 
moles de N 2 Os(^) en un volumen de2.0 L. (a) ^Cuantos moles 
de N 2 O b quedaran despuds de 5 min? (b) ^Cuantos minutos 
tomara para que la cantidad de N 2 0 5 se reduzca a 0.010 
mol? (c) ^Cual es la vida media de N 2 0 5 a 70 °C? 

1441 La reacd6n 

S02C1 2 (S) —. so 2 fe) + a 2 (g) 

es de primer orden con respecto al S0 2 CI 2 . Mediante el uso 
de los siguientes datos dndticos, determine la magnitud de 
la constante de veloddad de primer orden: 


Tiempo (s) 

Presirin S0 2 0 2 (atm) 

0 

1.000 

2/300 

0.947 

5/300 

0.895 

7300 

0.848 

10/300 

0.803 

De los datos que aparecen 

a continuacidn para la isomeriza- 

d6n de primer orden en £ase gaseosa de CH^NC a 215 °C, 
calcule la constante de veloddad de primer orden y la vida 

media de la reaed6n: 


Tiempo (s) 

Piesi6nCH 3 NC (torr) 

0 

502 

2/300 

335 

5/300 

180 

8/300 

953 

12/300 

41.7 

15/300 

22.4 

Considere los datos presen tad os en el ejeiddo 14.15. (a) Me¬ 
diante el uso de las graficas apropiadas, determine si la 
reacd6n es de primer orden o de segundo orden. (b) ^Cuil 
es el valor de la constante de veloddad para la reacd6n? 
(c) ^Cudl es la vida media para la reacd6n? 

Considere los datos presen tad os en el ejerddo 14.16. (a) De- 

termine si la reacdrtn es 

de primer o de segundo orden. 

(b) ^Cual es el valor de la constante de veloddad? (c) ^Cuil 

es la vida media? 


Se estudia la desoomposiddn en £ase gaseosa del 

2 N0 2 (g)-► 2 NO(g) + 0 2 (g), a 383 °C, dando los siguien- 

tes datos: 


Tiempo (s) 

[NOJ (AD 

0.0 

0.100 

5.0 

0.017 

10.0 

0.0090 

15.0 

0.0062 

20.0 

0.0047 
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CAPfTULO 14 Cin^tica quimica 


(a) <jEs la reacciin do primer o de segundo orden con ras¬ 
pect o a la concentrad6n de NOj? (b) <jCuiI es el valor de la 
constante de veloddad? 

14.46 La sacarosa (C 12 H 22 O 11 ), tambiin conocida como azucar de 
mesa, reacdona en disol uci ones ad das diluidas para for- 
mar dos azucares mis sendllas, la glucosa y la fructosa, 
am has de las cuales tienen la formula Q,Hi 2 CV,: A 23 °C y en 
HC1 05 M, se obtuvieron los siguientes datos para la de- 
saparid6n de la sacarosa: 


Tiempo (min) 

(C^HuOn] <M> 

0 

0516 

39 

0574 

80 

0538 

140 

0.190 

210 

0.146 


(a) ^Es la reacd6n de primer o de segundo orden con res- 
pectoa (C 12 H 2 20 11 ]? (b) ^Cuiles el valor de la constantede 
veloddad? 


Temperatura y velocidad 


14.47 (a) ^Qui factores determinan si una colisidn entre dos mo- 
IfkruLas da lugar a una reacddn quimica? (b) De acuerdo 
con el modelode colisidn, ^por qui la temperatura afecta el 
valor de la constante de veloddad? 

14.46 (a) ^En cual de las siguientes reacdones esperaria que el 
factor de la orientadin fuera el menos importante al ge- 

nerar la reacd6n? NO + O-► N0 2l o H + Cl-► HC1? 

(b) ^C6mo ayuda la teoria cinitica molecular a comp render la 
dependenda de la temperatura en las reacdones quimicas? 

14.49 Calcule la £racd6n de los itomos en una muestra de gas 
arg6n a 400 K que bene una energia de 10.0 kj o mayor? 

14.50 (a) La energia de acbvad6n para la isomerizaddn del mebl 
isonit rilo (Figura 14.6) es de 160 kj/mol. Calcule la fracddn 
de las moliculas de mebl isonitrilo que benen una energia de 
160.0 kj o mayor a 500 K. (b) Calcule esta fracddn para una 
temperatura de 510 K. ^Cuil es la reladrtn de la £racd6n a 
510 K con lade 500 K? 

1451 La reacd6n en fase gaseosa Cl(£) + HBr(g)-* HCl(g) + 

Br(£) bene un cambio de entalpia general de -66 kj. La ener¬ 
gia de acbvad6n para la reacddn es de 7 kj. (a) Esquemabce 
el perfil de energia para la reacddn, e idenbfique E a y AE. 
(b) ^Cuil es la energia deacbvaddn para la reacd6n inversa? 

1452 Ffara el proceso elemental N 2 0 5 (£) -► N0 2 (g) + NO^) 

la energia de acbvaddn (E fl ) y la AE general son de 154 
kj/mol, y 136 kj/mol, respecbvamente. (a) Esquemabce el 
perfil de energia para esta reacd6n e idenbfique E a y AE. 
(b) ^Cual es la energia de acbvaddn de la reacddn inversa? 

1453 De acuerdo con sus energias de acbvaddn y sus cambios de 

energia y asumiendo que todos los factores de colisidn son 
los mismos, ^cual de las siguientes reacdones sera la mis 
ripida y cuil seri la mis lenta? Explique su respuesta. 

(a) E a = 45 kj/mol; AE = -25 kj/mol 

(b) E a = 35 kj/mol; AE = -10 kj/mol 

<c) E a = 55 kj/mol; AE = -10 kj/mol 

1454 ^Cuil de las reacdones en el ejeiddo 1453 seri mis ripida 
en la direcddn inversa?, <jcuil seri la mis lenta? Explique 
su respuesta. 

1455 Una reacddn de primer orden bene una constante de velo¬ 
cidad de 2.75 X 10 -2 s -1 a20 °C. ^Cuil es el valor de k a60 °C 
si (a) E a = 755 kj/mol; <b) E a = 125 kj/mol? 

14.56 Comp render el com porta mien to a altas temperaturas de 
los 6xidos de nitrigeno es esendal para controlar la conta- 
minad6n generada en los mot ores de los autom6viles. La 
descomposiddn del 6xido nitrico (NO) a N 2 y 0 2 es de 
segundo orden con una constante de veloddad de 0.0796 
M" 1 s" 1 a 737 °C y 0.0815 M -1 s" 1 a 947 °C. Calcule la 
energia de acbvad6n para la reacddn. 


1457 La veloddad de la reacddn 

CH 3 COOC 2 H 5 (ac) + OH ~(ac) -► 

CH 3 COO ~(ac) + C 2 H 5 OH(ac) 
se midi6 a disbntas temperaturas, y se obtuvieron los si¬ 
guientes datos: 


Temperatura (°C) 

fc (M -, s -1 ) 

15 

0.0521 

25 

0.101 

35 

0.184 

45 

0532 


Mediante el uso de los datos anteriores, grafique In J; en fun- 
d6n de 1/T. Ublice su grifica y determine el valor de E a . 


En la siguiente tabla aparece la dependenda de temperatu¬ 
ra de la constante de veloddad para una reacd6n: 

Temperatura (K) 

MM" 1 *-*) 

600 

0.028 

650 

052 

700 

1.3 

750 

6.0 

800 

23 


Calcule Ea y A 


[1459] La energia de acbvad6n de derta reacd6n es de 65.7 
kj/mol. ^Cuintas veces mis ripida seri la reacddn a 50 °C 
que a 0 °C? 

[14.60] La siguiente es una dta de un articulo en el numero del 18 
agosto de 1998 del New York Times acerca de la degradaddn 
de la celulosa y el almid6n: "Una caida de 18 grados 
Fahrenheit [de 77 a 59 °F] disminuye 1a veloddad de la 
reacd6n seis veces; una caida de 36 grados (de 77 a 41 °F] 
produce una disminuddn de 40 veces en la veloddad". 
(a) Calcule las energias de acbvad6n para el proceso de 
degradad6n basado en las dos esbmadones del efecto en 
la veloddad. ^Son consistentes los valores? (b) Asuma que 
el valor de E a es calculado a parbr de la caida de 36 grados 
y que la veloddad de degradadin es de primer orden con 
una vida media a 25 °C de 2.7 aftos, calcule la vida media 
para la degradaddn a una temperatura de —15 °C. 













Ejercicios 621 


Mecanismos de reaccidn 


14.61 (a) 1 Q 116 significa el rfrmino reacd&n elemental! (b) es 

la diferencia entre una reacddn elemental uni molecular y 
una bimolecularl <c) ^Qud es un mecanismo de reacddn ? 

14.62 (a) significa el rfrmino molecularidad'! (b) ^Por qud 

son tan raras las reacdones ele men tales termoleculares? 
(c) iQud es un intermediario en un mecanismo? 


14.63 ^Cual es la molecularidad en cada una de las siguientes 
reacdones ele men tales? Escriba la ley de veloddad para 
cada una. 

(a) a 2 {g) - >2 C\ig) 

(b) OC\-(ac) + H 2 O(0 -> HOCl(ac) + OH ~(ac) 

(c) NO {g) + Cl 2 (g) -► NOCl 2 (£) 

14.64 ^Cirf! es la molecularidad de cada una de las siguientes 
reacdones ele men tales? Escriba la ley de veloddad para 
cada una. 

(a) 2 NO (g) -► N 2 0 2 (g) 

CH 2 

/\ 

(b) H 2 C — CU 2 (g) -► CH 2 =CH — Clh<g) 

(c) SO,fe) —► so 2 (^) + 0<£) 

14.65 (a) Basado en el siguiente perfil de reacddn, ^cuantos inter¬ 
mediaries se forman en la reacddn A-* D? (b) ^Cuantos 

estados de transiddn tiene? (c) ^Cual etapa es la mas rfpi- 
da? (d) ^Es la reacddn A-► D exotdrmica o endotdrmica? 



14.66 Considere el siguiente perfil de energia. 



14.67 Se ha propuesto el siguiente mecanismo para la reacddn en 
fase gaseosa de H 2 con IC1: 

H 2 (g) + ICIfe) -► Hlfc) + HCIfc) 

«<*) + IC1(£)-* Ijfc) + H C\{g) 

(a) Escriba una ecuaddn balanceada para la reacddn gene¬ 
ral. (b) Identifique cualquier intermedio en el mecanismo. 
<c) Escriba las leyes de veloddad para cada reacddn ele¬ 
mental en el mecanismo. (d) Si la primera etapa es lenta y 
la segunda es rfpida, <>qu£ ley de veloddad espera obser- 
var en la reacddn general? 

14.63 La de scorn posicidn del perdxido de hidrdgeno se cataliza 
por ion yoduro. La reacddn catalizada procede median to 
un mecanismo de dos eta pas: 

H 2 0 2 (*r) + r<*r) -► H 2 O(0 + lO~(ac) (lenta) 

IO ~(ac) + H 2 Qi(iwr) -* H 2 O(0 + O^ig) + l~(ac) (rfpida) 

(a) Escriba la ley de veloddad para cada reacddn elemental 
del mecanismo. (b) Escriba la ecuaddn quimica del proceso 
general, (c) Identifique los in termed Lari os, si existen, en el 
mecanismo. (d) Asuma que la primera etapa del mecanis¬ 
mo es la determinante de la veloddad, y prediga la ley de 
veloddad para el proceso general. 

14.69 La reacddn 2NO(g) + C3 2 (g) -► 2NOCl(g) cumple a la 

ley de veloddad, veloddad = JtlNOflClJ. Se ha propues¬ 
to el siguiente mecanismo para la reacddn: 

no<£) + a 2 {g) —> noci 2 ^) 

NO Chig) + NO (g) -► 2 NOC1 (g) 

(a) ^Cual serf la ley de veloddad si la primera etapa es la 
determinante de la veloddad? (b) Basandose en la ley de 
veloddad observada, ^qu£ puede concluir con respecto a 
las veloddades relativas de las dos eta pas? 

14.70 Se ha estudiado 1a oxidaddn en fase gaseosa del HBr con O^: 

4 HBrfe) + Ofa) -- 2 H 2 0<£) + 2 Br 2 (g) 

Encuentra que la reacddn es de primer orden con respecto 
al HBr y de primer orden con respecto al 0 2 . Y propone el 
siguiente mecanismo: 

HBr (g) + 0 2 (g) -► HOOB r{g) 

HOOBr(£) + HBr (g) -► 2 HOBr (g) 

HOBr(g) + HB rig) -► H 2 0(£) + B T 2 (g) 

(a) Indique la man era en que se suman las reacdones ole¬ 
in en tales para dar la reacddn general. (Sugerenda: deberf 
multiplicar por 2 los coofidentes de una de las ecuadones). 

(b) De acuerdo con la ley de veloddad, <>qu£ etapa es la de¬ 
terminante de la veloddad? (c) ^Cuales son los intermedia- 
rios en este mecanismo? (d) Si no puede detectar HOBr o 
HOOBr entre los productos, ^lo anterior con trad ice su me¬ 
canismo? 


(a) ^Cuantas reacdones el emen tales ex is ten en el mecanis¬ 
mo de reacddn? (b) ^Cuantos inter median os se forman en 
la reacddn? (c) <>Cual etapa es la limitante de la veloddad? 

(d) <jEs la reacddn general exotdrmica o endotdrmica? 








622 CAPfTULO 14 Cin^tica qufmica 

Catilisis 


14.71 (a) iQu£ parte del perfil de energia de la reacddn se ve afec- 
bda por un cataiizador? (b) ^Cuil es la diferenda entre un 
cataiizador homog^neoy uno heterogdneo? 

14.72 (a) La mayorfa de I os cataiizador® heterog&ieos impor¬ 
tant® son material® srilidos que se dividen de man era 
muy fina. ^Por qu£ el tamafio de la particula ® tan impor¬ 
ta nte? (b) ^Qu£ fund 6 n desempefia la adsorddn en la ac- 
d 6 n de un cataiizador homog^neo? 

14.73 La oxidaddn del SO? a S 0 3 9 e cataliza mediante N0 2 . La 
reacd 6 n procede de la siguiente man era: 

NOj(g) + SO,(g)-► NO(g) + SOfe) 

2 KO(g) + Oj(g) -► 2 N0 2 (g) 

(a) Mu®tre que se pueden sumar las dos reacdon® para 
que den la oxidaddn general del SO? por el O 2 para dar 
SOj. (Sugerenaa: la primera reacd 6 n se debe multiplicar 
por un factor de modo que NO y NO? se cancelen). (b) ^Por 
qu£ const deram 09 a NO? un cataiizador y no un interme¬ 
diary en ®ta reacd 6 n? (c) ^Es fete un ejemplo de un cataii¬ 
zador homogdneo o uno heterogdneo? 

14.74 El NO cataliza la descomposiddn de N 2 O, posiblemente 
mediante el siguiente mecanismo: 

NOfe) + NjO(^) -* Njfc) + N0 2 (*) 

2NO^) -> 2 NO(g) + 02 (g) 

(a) ^Cual ® la ecuad 6 n qulmica para la reacd 6 n general? 
Mu®tre la manera en que las dos etapas se pueden sumar 
para dar la ecuaddn general, (b) ^Por qu£ se considera a 
NO un cataiizador y no un in ter media rio? (c) Si los experi- 
mentos muestran que durante la descomposiddn del N 2 O, 
el N0 2 no se acumula en cantidad® posibl® de medir, 
<j®to descarta el mecanismo propu®to? Si considera que 
no, sugiera qud podria estar sucediendo. 

14.75 Muchos catalizadores metalicos, particularmente los meta- 
1 ® predosos, por lo general se depositan como peh'culas 
delgadas sobre una sustanda con gran area de superfide 
por unidad de masa, tal como la alumina (Al 2 0 3 )o La sflice 
(SiOJ. (a) ^Por qu£ ® ®ta una manera eficaz de utilizar el 
material cataiizador? (b) ^C 6 mo a feet a el area de la superfi- 
cie la veloddad de la reacd 6 n? 


14.76 (a) Si fuera a construir un sistema para verificar la eficada 

del convertidor catalitico en los automdvil®, s us tan cias 

buscaria en el escape del vehfculo? (b) Los convertidor® ca ta¬ 
li ti cos de automdvil deben trabajar a temperaturas altas, 
cuando los gas® de escape calientes fluyen a trav^s de 
ellos. ^De qu£ manera ®to podria ser una ventaja? ^De qu£ 
manera ®to podria ser una d®ventaja? (c) ^Por qu£ ® im- 
portante la rapidez del flujo de los gas® del escape sobre 
un convertidor catalftico? 

14.77 Cuando Dj reacdona con etileno (C 2 H 4 ) en la presenda 
de un cataiizador finamente dividido, se forma etano con 
dos deuterios, CH 2 D—CH 2 D (el deuterio, D, es un is 6 - 
topo del hidnSgeno de masa 2). Se forma muy poco etano 
con dos deuteri os enlazados a un solo carbono (por ejemplo, 
CH 3 —CHD?). Utilice la secuencia de etapas involucradas 
en la reacd 6 n para explicar por qu^ sucede lo anterior. 

14.78 Los cataiizador® heterog£neos que realizan reacdon® de 
hidrogenad 6 n, como se ilustra en la figura 14.21, son sus- 
ceptibl® al envenenamiento, el cual cancela su habilidad 
catalitica. Por lo general los compu®tos de azufre son ve- 
nenos. Sugiera un mecanismo mediante el cual dichos com- 
pu®tos pudieran actuar comovenenos. 

14.79 (a) Explique la im porta ncia de las enzimas en los sistemas 
bioldgicos. (b) ^Qud tra ns forma don® quimicas se catalizan 
por (i) la enzima catalasa, (if) la enzima nitrogenasa? 

14.80 Ex is ten literalmente mil® de enzimas fundonando en los 
sistemas vivos complejos como el ser humano. ^Qu£ pro- 
piedad® de las enzimas dan origen a su capaddad de dis- 
tinguir entre un s us tra to y otro? 

[1481] La energia de activaddn de una reaeddn no catalizada es 
de 95 kj/mol. La adiddn de un cataiizador disminuye la 
energia de activad 6 n a 55 kj/mol. Asuma que el factor de 
colisidn permanece igual, ^mediante qud factor el cataii¬ 
zador aumentara la veloddad de la reaeddn a (a) 25 °C, 

(b) 125 °C? 

[14.82] Suponga que una importante reacd 6 n bioldgica ® muy 
lenta a la temperatura fisioldgica (37 °C) en la ausenda de 
un cataiizador. Asumiendo que el factor de colisidn per¬ 
manece igual, <jen qu£ medida debe disminuir una enzima 
la energia de activad 6 n de la reaeddn para lograr que la ve¬ 
loddad de reaeddn aumente 1 X 10 5 vec®? 


EJERCICIOS ADICIONALES 


14.83 Explique por qu£ las ley® de veloddad por lo general no se 
pueden escribir a partir de ecuadon® balanceadas. ^Bajo 
qud dreuns tan cias ® posible reladonar la ley de veloddad 
directamente con la ecuaddn balance a da en una reaedbn? 

14.84 El sulfuro de hiditfgeno (H 2 S) ® un contaminante comun y 
problematic*) en las aguas residual® industrial®. Una ma¬ 
nera de eliminar el H 2 S® tratar el agua con cloro, en cuyo 
caso ocurre la siguiente reaeddn: 

H 2 S (ac) + a 2 (ac) -► S(s) + 2 H + (ac) + 2C\~(ac) 

La veloddad de ®ta reaeddn ® de primer orden con res¬ 
pect o a ca da reactivo. La cons tan to de veloddad para la de- 
saparid 6 n del H 2 S a 28 °C ® de 35 X 10 " 2 M _1 s -1 . Si en 
un tiempo dado la concentrad 6 n de H 2 S ® de 2.0 X 10 4 M 
y la del Cl 2 es de 0.025 M, ^cuil es la veloddad de fbrma- 
d 6 n del Cl"? 


14.85 La reaeddn 2NO(g) + 0 2 (g) - *■ 2N0 2 (g) es de segundo 

orden con respecto al NO y de primer orden con respecto a! 
O 2 . Cuando [NO] = 0.040 M y [O 2 ] = 0.035 M, la veloddad 
de desapariddn observada del NO es de 93 X 10 -5 M/s. 
(a) ^Cual ® la veloddad de d®aparid6n del en ese 
instante? (b) ^Cu41 ® el valor de la constante de veloddad? 

(c) ^Cuil® son las unidad® de la constante de velod¬ 
dad? (d) ^Qu£ sucederia con la veloddad si la concen- 
traddn de NO se incrementara por un factor de 1.8? 

14.86 Considere 1a siguiente reacd6n entre el doruro de mercu¬ 
ric^ I) y el ion oxalato: 

2HgCl 2 («r) + CtOSiac) -* 

2Cr(«c) + 2CCh(g) + Hg 2 Cl 2 (s) 

Se determind la veloddad inidal de ®ta reaeddn para va- 
rias con centra cion® de HgCl 2 y de C 2 0 4 2 ~, y los siguient® 




datos de veloddad se obtuvieron para la veloddad de de- 
saparid<5n del C 2 0 4 2- : 


Ex peri men to 

[HgClj] (M) 

[C 2 0, 2 ] (M) 

Veloddad 

(M/s) 

1 

0.164 

0.15 

3.2 X 10 s 

2 

0.164 

0.45 

2.9 X 10 _< 

3 

0.082 

0.45 

1.4 X 10 _< 

4 

0.246 

0.15 

48 X 10' 5 


(a) ^Cu41 es la ley de veloddad para esta reacdrin? 
<b) ^Cuil es el valor de la constante de veloddad? (c) ^Cual 
es la veloddad de la reacd6n cuando la concentrad6n de 
HgCl 2 es de 0.100 M y la del (C 2 0 4 2 “) es de 0.25 M, si la 
temperatura es la misma que la utilizada para obtener los 
datos anteriores? 

14.87 La reaed6n 2N0 2 - * 2NO + O2 tiene una constante de 

veloddad de k = 0.63 M _1 s -1 . De acuerdo con las unidades 
para jfe, ^es una reacd6n de primer o de segundo orden con 
res p oct o al NOj? Si la concentraci6n ini dal del N0 2 es de 
0.100 M, £c6mo determinaria cuanto tiempo tomara para 
que la concent rad 6n disminuya a 0.025 M? 

14.88 Considere dos reacdones. La reacd6n (1) tiene una vida 
media constante, mientras que la reacd6n (2) tiene una 
vida media que aumenta a medida que la reacd6n procede. 
^Qu£ puede conduir respecto a las leyes de veloddad de 
estas reacdones a partir de las observadones? 

14.89 (a) La reacd6n H20(flc)-* H20(/) + 502(g), es de primer 

orden. Cerca de la temperatura ambiente, la constante de 
veloddad es igual a 7.0 X 10 -4 s -1 . Calcule la vida media a 
esta temperatura. 0>) A415 el (CH^O se descompone 

en la £ase gaseosa, (CH 2 ) 2 0(g)-► CH^) + CO(g). Si la 

reaeddn es de primer orden con una vida media de 56_3 min 
a esta temperatura, calcule la constante de veloddad en s -1 . 

14.90 El amerido-241 se utiliza para los detect ores de humo. 
Tiene una constante de veloddad de decaimiento radiacti- 
vo de lb = 1.6 X 10 -3 yr _1 (afto -1 ). Por el contrario, el yodo- 
125, que se utiliza para evaluar el fundonamiento de la 
tiroides, tiene una constante de veloddad de decaimiento 
radiactivo de lb = 0.011 day -1 (dia -1 ). (a) ^Cuiles son las 
vidas medias de estos dos isdtopos? (b) ^Cual de ell os 
decae a una veloddad mis ripida? (c) ^Cuinto quedari de 
una muestra de 1.00 mg de cualquiera de los isdtopos des- 
puis de tres vidas medias? 

14.91 La urea (NH^ONHJ es el producto final del metabolismo 
de proteinas de los animales. La descomposid6n de la urea 
en HC1 a 0.1 M ocurre de acuerdo con la reacd6n 

NH 2 CONH 2 (^) + H + (ac) + 2 H 2 O(0-► 

2 NH 4 + (flc) + HCO 2 ~{ac) 

La reacd6n es de primer orden respecto a la urea y de 
primer orden general. Cuando la (NH2GONHJ = 0.200 M, 
la veloddad a 61.05 ‘C es de 8J36 X 10 -5 M/s. (a) ^Cual es 
el valor de la constante de veloddad, k7 (b) ^Cuil es la con- 
centrad6n de la urea en esta disolud6n despuis de 4.00 X 
10 3 ssi la concentradin inidal es de 0.500 M? (c) ^Cual es la 
vida media para esta reacd6n a 61.05 °C? 

14.92 Sesigue la veloddad de una reacd6n de primer orden me¬ 
dia nte espectroscopia, vigilando la absordin de un reactivo 
colorido. La reaodrin ocurre en una cel da muestra de 1.00 cm, 
y la uni ca especie colon da en la reacd6n tiene una constan¬ 
te de absortividad de 5.60 X 10 3 cm -1 M -t . (a) Calcule la 
concentracidn inidal del reactivo colorido si la absorbanda 
es de 0.605 al prindpio de la reacd6n. (b) La absorban- 
da disminuye a 0.250 en 30.0 min. Calcule la constante de 
velocidad en unidades de s -1 . (c) Calcule la vida media 
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de la reaedin. (d) ^Cuinto tiempo tarda en disminuir la ab- 
sorbanda a 0.100? 

14.93 El dclopentadieno (CsH*) reacdona consigo mismo para 
formar didclopentadieno (C10H12). Se vigila una disoludin 
de C5I-4 0.0400 M como una fund6n del tiempo a medida 

que ocurria el avance de la reaedrin 2C5H*-► C10Hi2- Se 

obtuvieron los datos siguientes: 


Tiempo (s) 

[CjHfc] (M) 

0.0 

0.0400 

50.0 

0.0300 

100.0 

0.0240 

150.0 

0.0200 

200.0 

0.0174 


Crafique [C5HJ en funci6n del tiempo, lnfC^H^] en fundrin 
del tiempo y l/JC^H^] en fijnd6n del tiempo. ^Cuil es el 
orden de la reaedin?, ^cuil es el valor de la constante de 
veloddad? 

14.94 (a) Dos reacdones tienen valores idinticos para E a . ^Ase- 
gura esto que tendrin la misma constante de veloddad si 
se llevan a cabo a la misma temperatura? Explique su res- 
puesta. (b) Dos reacdones similares tienen la misma cons¬ 
tante de veloddad a 25 °C, pero a 35 °C una de las reacdones 
tiene una constante de veloddad m£s grande que la otra. 
Explique dichas observadones. 

14.95 La constante de veloddad de primer orden para la reaedrin 
de un compuesto org^nico en particular con agua varia con 
la temperatura de la siguiente manera: 


Temperatura (K) Veloddad constante (s 1 ) 


300 


32 X 10“ n 


320 


1.0 X 10 -9 


340 


3.0 X 10“* 


355 


2.4 X 10“ 7 



A partir de estos datos, calcule la energia de activadrin en 
unidades dekj/mol. 

14.96 Se ha propuesto el siguiente mecanismo para la reaedrin 
del NO con H 2 para formar N 2 0 y H 2 Q 

NO(g) + NO (g) -► N 2 0 2 (g) 

N 2 0 2 fe) + H 2 (£ -► N 2 Of*) + H 2 0(g) 

(a) Muestre que las reacdones elementales del mecanismo 
propuesto se adidonan para propoidonar una ecuadrin ba- 
lanceada para la reacd6n. (b) Escriba la ley de veloddad para 
cada reaedrin elemental en el mecanismo. (c) Identifique cual- 
quier in termed la rio en el mecanismo. (d) La ley de veloddad 
que se observa es veloddad = JtfNOffEy. Si el mecanismo 
propuesto es correcto, ^qu£ podemos concluir respecto a las 
veloddades relativas a la prim era y a la segunda reaeddn? 

14.97 El ozono en la atmdsfera superior se puede destruir me¬ 
dia nte el siguiente mecanismo de dos eta pas: 

Cl(g) + o,(£) —. ciofc) + o 2 (g) 

C\0{g) + 0(g) -* 0(g) + o 2 (g) 

(a) ^Cual es la ecuadrin general de este proceso? (b) ^Cual 
es el catalizador en la reaedrin?, ^c6mo lo sabe? (c) ^Cuil es 
el intermediario de la reacd6n?, ^c6mo lo distingue del ca¬ 
talizador? 
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CAPfTULO 14 Cinltica quimica 


14.99 Consultando la figura 1420 como su base, dibuje el perfil 
de energia para la descomposid 6 n no catalizada del per 6 xi- 
do de hidrrigeno por el ion bromuro. (a) Indique la curva 
con las energia a de activaci 6 n para las re a cd ones [14 JO] y 
[1431]. (b) Observe en la figura 14.19(b) que cuando se 
agrega Br _ (o£) de man era inidaL se acumula alguna canti- 
dad de Br 2 durante la reacd 6 n. ^Qu 6 nos indica esto respec- 
to a las veloddades relativas de las reacdones [14.30] y 
[1431]? 

[14.99] Se ha propuesto el siguiente mecanismo para la reacddn en 
fese gaseosa del doroformo (CHC^) y cloro: 

Eta pa 1 : Cl 2 (g) s=i 2 Cl(g) (rSpida) 
t-1 

Etapa 2: Cl(£) + CHC 1 ,(£) -A* HCl(g) + CCl 3 (g) (lento) 

Eta pa 3: CI(g) + OCl 3 <£)-^ CC 1 , (ripida) 

(a) ^Cual es la reacd 6 n general? <b) ^Cuales son los inter¬ 
med iarios del mecanismo? (c) ^Cuil es la molecularidad de 
las reacdones elementales? (d) ^Cual es la etapa determi- 
nante de la veloddad? (e) ^Cuil es la ley de veloddad 
predicha por este mecanismo? (Sugerenaa: el orden de reac- 
d 6 n general no es un entero). 

[14.100] En una disolud 6 n en hidrocarburo, el compuesto de oro 
(CH 3 ) 3 AuPH 3 se descompone en etano (C 2 H^) y en un 
oompuesto de oro diferente, (CH 3 )AuPH 3 . Se ha propues- 
to el siguiente mecanismo para la descomposiddn del 
(CHafcAuPH* 

Etapa 1: (CH 3 ) 3 AuPH 3 (CH 3 >, Au + PH 3 (rSpida) 

If-1 

Etapa 2 : (CH 3 ) 3 Au QH* + (CH 3 )Au (lento) 

Etapa 3: (CH 3 )Au + PH 3 -^-> (CH 3 )AuPH 3 (ripida) 

(a) ^Cual es la reacddn general? (b) ^Cuales son los inter¬ 
mediaries del mecanismo? <c) ^Cu61 es la molecularidad de 


cada una de las etapas elementales? (d) <jCual es la etapa 
determinante de la veloddad? (e) ^Cual es la ley de velod¬ 
dad predicha para este mecanismo? (f) ^Cuai seria el efecto 
sob re la veloddad de la reacd 6 n si se agrega PH 3 a la diso- 
lud 6 nde(CH 3 ) 3 AuPH 3 ? 

14.101 Una de las muchas enzimas notables en el cuerpo humano 
es la anhidrasa carbdnica, la cual cataliza la interconversi 6 n 
de £ddo carbdnico con di 6 xido de carbono y agua. Si no 
fuera por esta enzima, el cuerpo no podria eliminar con la 
rapidez sufidente el CO 2 acumulado en el metabolismo 
celular. La enzima cataliza la deshidratari 6 n (liberad 6 n en 
el aire) de hasta 10 7 moI 6 culas de CO 2 por segundo. ^Qu 6 
componentes de esta descripcidn corresponden con los t 6 r- 
minos enzima, sustrato y mmero de recambio. 

14.102 Con frecuenda las enzimas siguen el siguiente mecanismo 
de dos etapas: 

E + S . —~ ES (r 6 pida) 

ES-► E + P (lenta) 

Donde E = enzima,S = sustrato y P = producto. Si una en¬ 
zima sigue este mecanismo, ^qu 6 ley de veloddad se espera 
para la reaeddn? 

14.103 La enzima mvertasa cataliza la conversidn de la sacarosa, 
un disac 6 rido, en azucar invertido, una mezcla de glucosa y 
fructosa. Cuando la concentraddn de invertasa es de 42 X 
10 -7 M y la concentraddn de sacarosa es de 0.0077 M, se 
forma azucar invertidoa una veloddad de 15 X 10 - * M/s. 
Cuando se du plica la concent rad 6 n de sacarosa, la velod¬ 
dad de formaddn de azucar invertido tambi 6 n se duplica. 
(a) Asuma que el modelo enzima-sustrato fundona, 
grande o pequefia la fracd 6 n de la enzima que se encuentra 
en forma de complejo? Explique su respuesta. (b) La adi- 
d 6 n de inositol, otro azucar, disminuye la veloddad de for¬ 
ma d 6 n de azucar invertido. Sugiera un mecanismo para 
que esto ocurra. 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


14.104 El pent 6 xido de dinitrrigeno (N 2 O s ) se descompone en do- 
roformo como un disolvente para formar N0 2 y 0 2 . La des- 
composicidn es de primer orden con una cons tan te de 
veloddad a 45 °C de 1.0 X 10 ~ 5 s _1 . Calcule la presidn par¬ 
tial del 0 2 produddo a partir de 1.00 L de disolud 6 n de 
N 2 Os 0.600 M a 45 C en un periodo de 20.0 h si el gas se 
recole eta en un contenedor de 10.0 L (asuma que los pro- 
ductos no se disuelven en el cloroformo). 

[14.105] La reacd 6 n entre el yoduro de etilo y el ion hidrdxido en 
una disoluddn de etanol (C 2 H 5 OH), QH^aic) + OH'(ak) 

-* C 2 H 50 H(/) + Itiene una energia de activad 6 n 

de 86.8 kj/mol y un factor de frecuenda de 2.10 X 10 11 
M _1 s _1 . (a) Prediga la constante de veloddad para la reac- 
d 6 n a 35 °C. (b) Una disolud 6 n de KOH en etanol se 
prepara disolviendo 0335 g de KOH en etanol para formar 
250.0 mL de disoluddn. De manera similar, 1.453 g de 
C^HsIse disuelven en etanol para formar 250.0 mLdediso- 
lud 6 n. Se mezclan volumenes iguales de las dos disolu- 
dones. Asumiendo que la reacd 6 n es de primer orden para 
cada reactivo, ^cuil es la veloddad inidal a 35 °C? (c) ^Cual 
reactivo es limitante en la reacd 6 n?, asumiendo que la reac- 
ci 6 n se com pi eta. 


14.106 E3 metal zinc se disuelve en 6 ddo dorhidrico de acuerdo 
con la reaed 6 n 

Zn(s) + 2 HCl(a<:)-► 7nC\ 2 (ac) + H 2 {g) 

Suponga que se le pide estudiar la dn 6 tica de esta reacci 6 n 
mediante el monitoreo de la veloddad de producd 6 n de 
H 2 (g). (a) Mediante la utilizad 6 n de un matraz de reacd 6 n, 
un man 6 metro y cualquier otro equipo comun de laborato- 
rio, disefte un aparato experimental que le permita moni- 
torear la presi 6 n pardal del H 2 (g) produddo como una 
fund 6 n del tiempo. (b) Explique c 6 mo utilizaria el aparato 
para determinar la ley de veloddad de la reacd 6 n. (c) Ex¬ 
plique c 6 mo utilizaria el aparato para determinar el or¬ 
den de la reacd 6 n con respectoa [H + ]. (d) ^De qu 6 manera 
podria utili 2 ar el aparato para determinar la energia de 
activad 6 n de la reacd 6 n? (e) Explique c 6 mo utilizaria el 
aparato para determinar los efectos de modificar la forma 
de Zn(s) de tiras de metal a granules. 

14.107 La reacri 6 n en fase gaseosa del NO con F 2 para formar NOF 
y F tiene una energia de activad 6 n de E a = 6 3 kj/mol y un 
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factor de frecuenda de A = 6.0 X 10 s M 1 s Se cree que 
la reacdbn es bimolecular 

NO (g) + F 2 <g) -> NOF(g) + F (g) 

(a) Calcule la constante de veloddad a 100 °C. (b) Repre¬ 
sente las estructuras de Lewis para las molbculas de NO y 
NOF, dado que la formula quimica del NOF es engaftosa 
debido a que el itomo de nitrbgeno es en realidad el itomo 
central en la molbcula. (c) Prediga la estructura para la mo 
lbcula de NOF. (d) Dibuje un posible estado de transidbn 
para la formadbn de NOF, utilizando lineas punteadas pa¬ 
ra indicar los enlaces dbbiles que se comienzan a formar. 
(e) Sugiera una razbn para la energia de activadbn baja 
de la reacdbn. 

14.108 En el ejerddo 14.70 aparece el mecanismo para la oxidadbn 
de HBr por 0 2 para fbrmar 2 H 2 0 y Br 2 . (a) Calcule el cam- 
bio de entalpia estandar general para el proceso de la reac- 
d6n. (b) El HBr no reacdona con 0 2 a una veloddad 
mesurable a temperatura ambiente y bajo condidones ordi- 
narias. <>Qub puede inferir respecto a lo anterior acerca de la 
magnitud de la energia de activadbn para la eta pa determi- 
nante de la veloddad? <c) Represente una estructura de 
Lewis factible para el intermediario HOOBr. qub com- 
puesto comun de hidrbgeno y oxfgenose parece? 

14.109 Las enzimas, los catalizadores en los sistemas biol6gicos, 
son materiales proteinicos biol6gicos de gran peso molecu¬ 
lar. El sitio activo de la enzima esta formado mediante tres 
arreglos tridimensionales de la protema en disolud6n. A1 
calentarse en la disoludbn, las protei'nas ex peri men tan 
desnaturalizadbn, un proceso en elcual la estructura tridi¬ 
mensional de la protema se deshace, o al men os parte de 
ella. La grafica que aparece a continuadbn muestra la 
variadbn con la tempera tura de la actividad de una enzima 
b'pica. La actividad se incrementa con la temp era tura hasta 
un punto por arriba de la regi6n habitual de fundonamien- 
to de la enzima, y luego disminuye ra pi da men to al seguir 
aumentando la temperatura. ^Qub fundbn desempefia 
la desnaturalizadbn en la determinad6n de la forma de la 
curva?, ^de qub man era su ex plica cibn se ajusta con el mo 
delo de Have y cerradura de la acd6n enzimatica? 



Temperatura (°C) 

[14.110] Los metales suelen fbrmar varios cahones con cargas dife- 
rentes. Por ejemplo, el cerio forma iones Ce 34 y Ce 4+ , el 
talio forma iones Tl + y Tl 3+ . Los iones cerio y talio reaccio- 
nan de la siguiente manera: 

2Ce i+ (ac) + T\ + (ac) -> 2Ce 3+ (ac) + Tibiae) 


Esta reacdbn es muy lenta y se cree que ocurre en una sola 
eta pa elemental. La reacdbn se cataliza mediante 1a adidbn 
de Mn 2+ (fl£),de acuerdo con el siguiente mecanismo: 

Ce 4+ (*r) + Mn 2 V) -* Ce^ac) + Mn ^(ac) 

Ce 4+ (ac) + Mn *(ac) -► Ce^ac) + Mn 4+ (ac) 

Mn 4 \ac) + TlV) -* Mn 2 V) + Tl *(ac) 

(a) Escriba la ley de veloddad para la reacdbn no cataliza- 
da. (b) ^Qub es lo inusual respecto a la reacdbn no catali- 
zada?, ^por qub seria una reacdbn lenta? (c) La veloddad 
de la reacdbn catalizada es de primer orden con respecto 
a [Ce 4+ ] y de primer orden con respecto a [Mn 2+ ]. De 
acuerdo con esta ley de veloddad, ^cuil de las etapas del 
mecanismo catalizado es determinante de la veloddad? 
(d) Udlice los estados de oxidadbn disponibles del Mn para 
ana Hz a r su idoneidad especial para catalizar esta reacdbn. 

(14.111] La veloddad de muchas reacdones atmosfbricas se acelera 
debido a la absordbn de luz de uno de los reactivos. Por 
ejemplo, cons id ere la reacdbn entre el m eta no y el cloro 
para produdr doruro de metilo y cloruro de hidrbgeno: 

Reacdbn 1: CH A (g) + Cl 2 (g) -* CH 3 C1(£) + Hd(g) 

Esta reacdbn es muy lenta en ausenda de luz. Sin embargo, 
el Cl 2 (^) puede absorber luz para formar atomos deCl: 

Reacdbn 2: Cl 2 (£) + hv -* 2 C 1(g) 

Una vez que se generan los atomos de Cl, pueden catalizar 
la reacdbn de CH^ con CI 2 , de acuerdo con el siguiente me¬ 
canismo propuesto: 

Reacdbn 3: CH 4 (g) + CI(g) -► CH 3 (g) + HC1(£) 

Reacdbn 4: CH 2 (g) + Cl 2 (g) -* CH 3 CI(g) + Cl(g) 


En la tabla siguiente aparecen los cambios de entalpia y las 
energias de activadbn para estas dos reacdones: 


Reacdbn 

(kj/mol) 

E a ( kj/mol) 

3 

+ 4 

17 

4 

-109 

4 


(a) Mediante el uso de la entalpia de enlace para el Cl 2 
(Tabla 8.4), determine la longitud de onda mis grande de 
luz que tenga la energia sufidente para provocar que ocu- 
rra la reacdbn 2. ^En cuil regibn del espectro electromag- 
nbtico se encuentra esta luz? (b) Mediante el uso de los 
datos tabulados aqui, dibuje un perfil de energia cuantitati- 
vo para la reacdbn catalizada rep resen ta da por las reacdo¬ 
nes 3 y 4. (c) Mediante el uso de entalpias de enlace, estime 
en dbnde se deben col oca r los reactivos CH*(g) + 02 (g) 
dentro de su diagrama del indso (b). Utilice este resultado 
para estimar el valor de E a para la reacdbn CH^(g) + 0 2 (g) 

-► CH 3 (g) + HO(g) + C\(g). (d) Las espedes Cl (g) y 

CH 3 (g) en las reacdones 3 y 4 son radicales, es dear, atomos 
o molbculas con elect rones no apareados. Represente la es¬ 
tructura de Lewis de CH 3 , y comp rue bo que sea un radical 
libre. (e) La secuenda de las reacdones 3 y 4 comprenden 
un mecanismo de cadena de radicales Hbres. ^Por qub cree 
que se le llama "reacdbn en cadena"? proponga una reac¬ 
dbn que termine con la reacdbn en cadena. 
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TKAFICO ENTRANDO Y SAL1ENDO de San Francisco sobre el puente Golden Gate 
dirante las primeras boras de la mafiana. 





A continuaciOn... 


15.1 9 concepto de equilibrio 

Comenzaremos con el anal La is del concepto de 
equilibrio. 

15.2 La constante de equilibrio 

Despu6s definiremos la constante de equilibrio y 
aprenderemoa a escribir expresiones de la constante de 
equilibrio correspondientes a reacciones homog£neas. 

15.3 Interpretar y trabajar con las constantes 
de equilibrio 

lambi£n aprenderemos a interpretar la magnitud de 
una constante de equilibrio y a determinar la forma en 
quo su valor se afecta cuando la ecuad6n quimica se 
invierte o se modifica de alguna otra man era. 

15.4 Equilibrios heterogeneos 

Luego aprenderemos a escribir expresiones de la 
constante de equilibrio correspondientes a reacciones 
heterogdneas. 


15.5 Calculo de las constantes de equilibrio 

Veremos que es posible calcular el valor de una 
constante de equilibrio a partir de las con con traci ones 
de equilibrio de los reactivos y product os. 

15.6 Aplicaciones de las constantes de equilibrio 

Tambidn veremos que podemos utilizar las constantes 
para predecir las concentraclones de equilibrio de los 
reactivos y product os, y para determinar el sentido 
en el que debe avanzar una mezcla de reacddn para 
alcanzar a) equilibrio. 

15.7 Principio de Le ChStelier 

Concluiremos el capitulo con una explica ci6n sob re 
el principio de Le Chdtdier, el cual pred ice c6mo 
reacciona un sistema en equilibrio a los cambios de 
concentraci6n # volumen, presidn y temperatura. 


ESTAR EN EQUILIBRIO SIGNIFICA ESTAR EN UN ESTADO DE BALANCE. El juegO 
de la cuerda en el que se jala de ambos lados con igual fuerza 
hasta que la cuerda no se mueve es un ejemplo de 
equilibrio estdtico, uno en el que un objeto esta en reposo. 

El equilibrio tambien puede ser dinamico, 

como ilustra la fotografia que iniria este capitulo, la cual muestra autom6viles que 
viajan en ambas direcrionessobre un puente que sirve como ruta de entrada a una 
riudad. Si la veloddad a la que los automdviles abandonan la dudad es igual a la 
veloddad con la que entran, los dos procesos opuestos est£n en balance, y el numero 
neto de automdviles en la dudad es constante. 

Ya hemos visto diversos ejemplos de equilibrio dirdmico. Por ejemplo, el vapor 
sobre un liquido se encuentra en equilibrio con la fase liquids. aro (Seccion 11.5) 

La veloddad a la que las mol£culas escapan del liquido hada la fase gaseosa es igual 
a la veloddad con que las mol£culas de la fase gaseosa chocan con la superfide y se 
vuelven parte del liquido. Asimismo, en una disolud6n saturada de cloruro de sodio, 
el cloruro de sodio sdlido se encuentra en equilibrio con los iones disperses en el agua. 

1 (Seccion 13.2) La veloddad a la que los iones salen de la superfide sdlida es igual 
a la veloddad con que otros iones se eliminan del liquido para formar parte del s(51ido. 

Estos ejemplos involucran un par de procesos opuestos. En el equilibrio estos procesos 
opuestos ocurrena la misma veloddad. 
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CAPfTULO 15 


Equilibrio quimico 


Sin embargo, en estecapftulo consideraremos otro tipo de equilibrio din^mico, 
uno que involucra reacciones qufmicas. El equilibrio quimico se presenta cuando 
reacciones opuestas ocurren con veiocidades iguales: la veloddad a la que se forman 
los productos a partir de los ieactivos es igual a la veloddad a la que se forman los 
reactivos a partir de los productos. Como resultado, las concentradones dejan de 
cambiar, lo que hace que parezca que la reacddnse detuvo. La rapidez a la que una 
reacddn alcanza el equilibrio es cuestidn de dn^tica. 

Los equilibriosquimicos tienenque ver en muchos fendmenos naturales, y 
desemperian fundones importantes en muchos procesos industriales. En £ste y en 
los dos siguientes capitulos analizaremos con derto detalle el equilibrio quimico. 
Aqui aprenderemos a expresar la posiddn de equilibrio de una reacddn en t^rminos 
cuanritativos. Tambi^n estudiaremos los factores que determinan las concentraciones 
relativas de los reactivos y productos en las mezclas equilibradas. 


15.1 EL CONCEPTO DE EQUILIBRIO 


Analicemos una reaccion sene ilia para ver como alcanza un estado de equilibrio ; una 
mezcla de reactivos y productos cuyas concentraciones ya no cambian con el tiem- 
po. Comenzamos con N2O4, una sustancia incolora que se disocia para formar NO^ 
la cual es de color cafe. La figura 15.1 ► presenta una muestra de N2O4 congelado 
dentro de un tubo sellado que reposa en un vaso de precipitados. Como la reaccion 
quimica ocurre en un sistema cerrado, al final la reaccion alcanzara el equilibrio. 

El N2O4 solido se evapora conforme se calienta por arriba de su punto de ebu- 
llicion (21.2 °C) # y el gas se vuelve cada vez mas oscuro conforme el N2O4 gaseoso 
incoloro se disocia en NOj gaseoso de color cafe (Figura 15.1). Al final, aun cuando 
todavfa exista N2O4 en el tubo, el color deja de tomarse oscuro debido a que el sis¬ 
tema alcanza el equilibrio. Obtenemos una mezcla de equilibrio de N 2 0 4 y NO2 en la 
que las concentraciones de los gases ya no cambian conforme pasa el tiempo. 

Se forma una mezcla de equilibrio debido a que la reaccion es reversible. El N 2 0 4 
puede reacdonar para formar NOj, y el NO^ puede reaccionar para formar N2O4. Esta 
situacion se representa escribiendo la ecuacion para la reaccion con dos medias fle- 
chas que apunten en ambas direcciones: (Seccion 4.1) 

N 2 0 4 (£) ^ 21*0^) [15.11 

Incoloro Cate 

Podemos analizar este equilibrio utilizando lo que sabemos sobre cinetica. 
Llamemos reaccion directa a la descomposicion del N2O4 para formar N02, y reac¬ 
cion inversa a la reaccion de NO2 para volver a formar N^0 4 . En este caso, tanto la 
reaccion directa como la reaccion inversa son teacciones elementales. Como vim os 
en la seccion 14.6, las leyes de velocidad de las reacciones elementales pueden es- 
cribirse a partir de sus ecuaciones quimicas: 


Reaccidn directa: N 2 0 4 {g) -> 2NG2(g) Velocidad^ = ^N 2 04] [15.2] 

R eaccidn inversa: 2 N0 2 (g) -* N 2 0 4 (£) Velocidad, = jfcilNOj] 2 [15.3] 


donde kj y kj son las constantes de velocidad de las reacciones directa e inversa, 
respectivamente. En el equilibrio, la velocidad a la que se forman los productos a 
partir de los reactivos es igual a la velocidad a la que se forman los reactivos a partir 
de los productos: 

kf[ NfeOJ = kr\ N0 2 1 2 [15.4] 

Rnacci6n directa Rcacd6n inversa 
Si acomodamos de nuevo esta ecuacion, obtenemos 


fNO,] 2 */ 

— - : = — = una constante 
[NjOJ k. 


[15.5] 


Como muestra la ecuacion 155, el cociente de dos constantes, como kj y kj, es por sf 
mismo una constante. Asf, en el equilibrio, la relacion de los terminos de concen- 
tracion que involucran al N2O4 y al NO2 es igual a una constante (en la seccion 15.2 
consideraremos esta constante, llamada constante de equilibrio). No hay diferencia 
alguna si comenzamos con N2O4 o con NO2, o incluso con alguna mezcla de ambos. 
En el equilibrio, la relacion es igual a un valor especffico. Asf, en el equilibrio existe 
una restriccion importante con respecto a las proporciones de N2O4 y NO2. 
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COMO SE ESTABLECE EL EQUILIBRIO 

A la condicidn en la que las concentraciones de todos los reactivos y productos de un sistema cerrado 
dejan dc cambiar con el ticmpo se le conocc como equilibrio quirnico. 



N 2 0 4 (s) N 2 0 4 (i?) -* 2NQ2t ? ) N 2 0 4 (tf) 2N0 2 fe) 


El N 2 O 4 congelado A medida que se calienta el Al final el color deja de cambiar, 

es casi incoloro. N 2 0.| por arriba dc su punto cuando el N 2 0 4 (g) y el N0 2 (g) 

dc ebullicion, comienza a alcanzan concentraciones a las que 

disociarse en NO 2 gaseoso se interconvierten a la misma 

de color cafe. velocidad. Los dos gases estin 

en equilibrio. 

A Flgura 15.1 El equilibrio NjO 4 (g) ^ 2 N0 2 (g). 


Una vgz que el equilibrio se establece, las concentraciones de N 2 0 4 y N0 2 ya no 
cambian, comoseaprecia en la figure 152(a) ▼. Sin embargo, si la composicion dela 
mezcla de equilibrio permanece constante con el tiempo, no quiere decir que el 
N 2 0 4 y el N0 2 dejen de reaccionar. Por el contrario, el equilibrio es dinamico; algo 
del N 2 0 4 continua convirtiendose en NO^ y algo del N0 2 continiia convirtiendose 
en N 2 0 4 . No obstante, en el equilibrio, los dos procesos ocurren a la misma veloci¬ 
dad, como muestra la figura 15.2(b). 




(a) (b) 


◄ Flgura 15.2 C6mo se akanza 
el equilibrio qufimlco para 
N 2 O 4 (g) 2 NO 2 (g). 

(a) La concentracidn del N20 4 disminuye 
mientras la concentracidn del N0 2 
aumenta durante el curso de la reaccidn. 

El equilibrio se alcanza cuando las 
concentraciones ya no cambian con el 
tiempo. (b) La velocidad de desaparicidn 
del N 2 0 4 disminuye con el tiempo 
conforme disminuye la concerttracidn del 
Al mismo tiempo, la velocidad de 
formacidn del N0 2 tambidn disminuye con 
el tiempo. El equilibrio se establece cuando 
estas dos velocidades son iguales. 
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Este ejemplo nos muestra varios conceptos importantes del equilibrio: 

• En el equilibrio, las concentraciones de los reactivos y productos ya no cambian 
con el tiempo. 

• Para que se establezca el equilibrio, ni los reactivos ni los productos pueden 
salir del si sterna. 

• En el equilibrio, una relacion especifica de los terminos de concentracion es igual 
a una constante. 

En la siguiente seccion analizaremos el ultimo de estos hechos. 


PltNSELO UN POCO 

(a) iQu£ cantidades son iguales en un equilibrio din^mico? (b) Si la constante de 
veloddad de la ieacd 6 n directa en la ecuaridn 15.1 es mayor que la constante de velod- 
dad de la reacddn inversa, ^la constante de la ecuaddn 155 ser 6 mayor o menor que 1 ? 


15.2 LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO 


Las reacciones opuestas dan lugar a un equilibrio de forma natural, sin importar 
que tan complicada pueda ser la reaccion e independientemente de la naturaleza 
de los procesos cineticos de las reacciones directa e inversa. Considere la sintesis de 
amoniaco a partir de nitrogeno e hidrogeno: 

N 2 (g) + 3 H 2 (g) ^ 2 NH 3 (g) 115.61 

Esta reaccion es la base del proceso Haber, el cual, en presencia de un catalizador, 
combina N 2 y H 2 a una presion de varios cientos de atmosferas y a una temperatu¬ 
re de varios cientos de grados Celsius. Bajo estas condiciones, los dos gases reaccio- 
nan para formar amoniaco, pero en un sistema cerrado la reaccion no consume por 
completo el N 2 y el H 2 . En cambio, en algun punto la reaccion parece detenerse, con 
los tres componentes de la mezcla de reaccion presentes al mismo tiempo. 

La figura 15.3(a) ▼ muestra la forma en que las concentraciones de N 2 , H 2 y 
NH 3 ca mbian con el tiempo. Observe que se obtiene una mezcla de equilibrio inde¬ 
pendientemente de si se inicia con N 2 yH 2 o con NH 3 . La condicidn de equilibria puede 
aicanzarse en cualquier sentido. 


PltNSILO UN POCO 

^C 6 mo sabemos cuando el equilibrio ha sido alcanzado en una reacddn quimica? 


Anteriormente vimos que cuando la reaccion N 2 0 4 (£) 2N0 2 (g) alcanza 

el equilibrio, una relacion basada en las concentraciones de equilibrio de N 2 O 4 y 
N0 2 tiene un valor constante (Ecuacion 15.5). Una relacion similar rige las concen¬ 
traciones de N* H 2 y NH 3 en el equilibrio. Si cambiaramos de forma sistematica las 
cantidades relativas de los tres gases en la mezcla inicia 1 y despues analizaramos 
ca da mezcla de equilibrio, podriamos determinar la relacion entre las concentracio¬ 
nes de equilibrio. 


► Flgura 15.3 Cambios de 
cone entrac ton al aproxlmarsa 
al equilibrio. (a) El equilibrio de la 
reaccidn N 2 + 3 H 2 2 NH 3 se 
aproxima cuando se inkia con H 2 
y N 2 presentes en una relacidn 3:1, 
sin NH 3 presente, (b) El equilibrio de la 
misma reaccidn se aproxima cuando se 
inicia s 6 lo con NH 3 en el recipiente de 
reaccidn. 



(a) 


-c 


c 

I 

§ 

u 



Tiempo-► 


(b) 













15.2 La constante de equilibrio 631 


La Quim 'tca en accsdn 


EL PROCESO HABER 


E n la secd6n 14.7 presen tamos un recuadro de "La qulmica y la 
vida" donde se anali 26 la fijaddti del mtrdgeno, los procesos que 
convierten al N 2 f^seoso en amoniaco, el cual despuds puede 
incorporarse a los organism os vivos. Aprendimos que la enz ima 
nitrogenasa es la encargada de gen era r la mayor parte del ni- 
tr6geno fijado esencial para el crecimiento de las plantas. Sin em¬ 
bargo, la cantidad de alimento necesario para nutrir la siempre 
creciente pobladdn human a, ex cede por mucho al que proporcionan 
las plantas fijadoras de nitr6geno, por lo que la agricultura re¬ 
quiem cantidados considerables de fertilizantes basados en amo- 
niaco que pueden aplicarse dire eta men to a las tierras de cultivo. 
Asi, de todas las reacciones quimicas que los seres humanos han 
aprendido a realizar y controlar para beneficio propio, la sintesis 
de amoniaco a partir de hidrdgeno y nitrdgeno atmosfdricos es 
una de las mas importantes. 

En 1912 el quimico aleman Fritz Haber (1868-1934) desarrolld 
un proceso para sintetizar amoniaco directamente del nitr6genoe 
hidrdgeno (Figura 15.4 V). En ocasiones al proceso tambi£n se le 
Hama proceso Haber-Bosch en honor a Karl Bosch, el ingeniero que 
desarrolld el equipo para la produeddn industrial de amoniaco. 
La ingenierfa necesaria para implementar el proceso Haber re¬ 
quiem el manejo de temperaturas y presiones difidles de alcanzar 
en ese tiempo (aproximadamonte 500 °C y 200 atm). 

El proceso Haber proporciona un ejemplo histdricamente in- 
teresante del impacto complejo de la quimica en nuestra vida. Al 
comienzo de la Primera Guerra Mundial, en 1914, Alemania de- 
pendia de los depdsitos de nitrato en Chile para abastecerse de los 
compuestos de nitrdgeno que necesitaba para la fabricacidn de ex- 
plosivos. Durante la guerra el bloqueo naval aliado de Sudamdrica 


H H 


H H 


H H 

A Figura 15.4 B proceso Haber. Utilizado para convertir N^g) y 
H 2 (g) en NHj(g), este proceso, aunque exotdrmico, requiere romper 
el enlace triple muy fuerte del N 2 . 






A Figura 15.5 Amoniaco liquldo utilizado como 
fertilizante. El amoniaco, producido median te el proceso Haber, 
puede adicionarse directamente al suelo como un fertilizante. 

El uso agrfcola es la aplicacidn individual mds grande del NH3 que 
se produce industrialmente. 


cort6 este suministro. Sin embargo, fijando el nitnSgeno del aim, 
Alemania pudo continuar con su producd6n de explosivos. Los 
expertos han estimado que la Primera Guerra Mundial habria ter- 
minado antes de 1918, si no hubiera sido por el proceso Haber. 

A partir de su desafortunado inicio como un £actor impor- 
tante en los asuntos b&icos interna dona les, el proceso Haber se 
ha convertido en la principal fuente mundial de nitnSgeno fijado. 
El mismo proceso que prolongd la Primera Guerra Mundial ha 
hecho posible la fabricacidn de fertilizantes que han aumentado 
las produedones de las cosechas, lo que ha salvado a millones de 
personas de la inaniddn. En Estados Unidos se producen al ado 
cerea de 40 mil millones de libras de amoniaco, prindpalmente 
mediante el proceso Haber. El amoniaco puede aplicarse direc¬ 
tamente al suelo como fertilizante (Figura 15_5 a). Tambidn puede 
convertirse en sales de amonio; por ejemplo, sulfa to de amonio, 
(NH^SOj e hidrogenofosfato de amonio (o fosfato dddo de 
amonio), (NH^HPO*, los cuales, a su vez, se utilizan como fer¬ 
tilizantes. 

Haber fue un patriota aleman quien apoyd con entusiasmo el 
esfuerzo bdlico de esta naddn. Sirvid como jefe del Servido de 
Guerra Qulmica en Alemania durante la Primera Guerra Mundial 
y desarrolld el uso del cloro como arma tdxica gaseosa. Como con- 
secuenda, la dedsidn de otorgarle el pmmio Nobel de qulmica en 
1918 fue objeto de gran critica y controversia. Sin embargo, la 
ironla final se presentd en 1933, cuando Haber fue expulsado de 
Alemania debido a que era judlo. 

Ejercicios relacionados: 1538 y 15 j64. 


Durante el siglo xix los qulmicos realizaron estudios de este tipo en otros sis- 
temas qulmicos, antes del trabajo de Haber. En 1864, Cato Maximilian Guldberg 
(1836-1902) y Peter Waage (1833-1900) postularon su ley de accion de masas, la cual 
expresa, para cualquier reaccion, la relacion entre las concentraciones de los reac- 
tivos y productos presentes en el equilibrio. Suponga que tenemos la siguiente 
ecuacion de equilibrio general: 

a A + bB ;=± dD + eE [15.7] 

donde A, B,DyE son las especies quimicas involucradas ya,b,dye sus coeficientes 
en la ecuacion qulmica balanceada. De acuerdo con la ley de accion de masas, la 
condicion de equilibrio se expresa como 


[Di'iEr «— 
[AnB] 6 •— 


productos 
reach vos 


[15.8] 
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Equilibrio quimico 


A esta relacion la llamamos expresion de la constante de equilibrio (o simple- 
mente la expresion de equilibrio) de la reaccion. La constante ^la cual conocemos 
como constante de equilibrio, es el valor numerico que obtenemos cuando sustitui- 
mos las concentraciones de equilibrio en la expresion de la constante de equilibrio. 
El subindice c en la K indica que se utilizan concentraciones expresadas en molari- 
dad para evaluar la constante. 

En general, el numerador de la expresion de la constante de equilibrio es el 
producto de las concentraciones de todas las sustancias del lado de los productos de 
la ecuacion de equilibrio, cada una elevada a una potencia igual a su coeficiente en la 
ecuacion balanceada. El denominador se obtiene de forma similar del lado de los re- 
activos de la ecuacion de equilibrio (recuerde, la convencion es escribir las sustancias 
del lado de los productos en el numerador , y las sustancias del lado de los mactivos en el 
denominador). De este modo, para el proceso Haber, N 2 (g) +3 H 2 (g) - 2 NH 3 (£), 

la expresion de la constante de equilibrio es 


K Inh 3 ) 2 
C [N 2 |[H 2 | 3 


J15.9] 


Observe que una vez que conocemos la ecuacion quimica balanceada para un equi¬ 
librio, podemos escribir la expresion de la constante de equilibrio aun cuando no 
conozcamos el mecanismo de reaccion. la expresidn de la constante de equilibrio sdlo 
depende de la estequiometrla de la reaccidn , no de su mecanismo. 

El valor de la constante de equilibrio a cualquier temperatura dada no depende 
de las cantidades iniciales de los reactivos y productos. Tampoco importa si hay 
otras sustancias presentes, siempre y cuando no reaccionen con un reactivo o con 
un producto. El valor de la constante de equilibrio solo depende de la reaccion es- 
pectfica y de la temperatura. 


H EJERCICIO RESUELTO 15.1 Escribir expresses de la constante 

de equilibrio 

Escriba la expresidn de la constante de equilibrio K c en cada una de las siguientes reac- 
ciones: 

(a) 2 0^)^±3 0 l (g) 

(b) 2 NO(g) + Cl 2 <£) 2 NOCI(g) 

(c) Ag + (ac) + 2 NH 2 (ac) Ag(NH 2 ) 2 + (ac) 


SOLUCldN 

An4lls1s: Nos propordonan tres ecuaciones y se nos pide escribir una expresion de la 
constante de equilibrio de cada una. 

Estrategla: Utilizando la ley de acddn de masas, escribimos cada expresi6n como un co- 
ciente que tiene como numerador a los tdrminos de concentracidn de los productos, y 
como denominador a los t dim in os de concentracidn de los reactivos. Cada tdrmino de con- 
centraddn esta elevado a la potencia de su coeficiente en la ecuaddn quimica balanceada. 


Ifesoluclon: (a) K c = 


(OJ J 


Khf 

QERCICIO DE PRACTICA 


(b)K ( = 


[NOClf 

[NO] 2 (Cl 2 ] 


WK = 


[AgtNH&T 

|Ag + ][NH 3 ] 2 


Escriba la expresidn de la constante de equilibrio K& para (a) H 2 (£) + I 2 (£) 
(b) Cd 2 V) + 4 Br"(ac) ;=s CdBr 4 2 (ac) 


2HI(g), 


Respuestas: (a) K c = 


(HI) 2 


[H 2 ]tl 2 ] 


' (b) K c = 


[CdBiy ~] 
[Cd 2+ ](Br - ] 4 


Como evaluar K c 


Podemos ilustrar como se descubrio de manera empfrica la ley de accion de masas 
y demostrar que la constante de equilibrio es independiente de las concentraciones 
iniciales analizando una serie de experimentos que involucran tetroxido de dini- 
trogeno y dioxido de nitrogeno: 


N 2 0 4 (*) ^ 2NO,(g) 


K - » N °^ 2 
c |N20 4 ] 


[15.10] 
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I TABLA 15.1 ■ 

Concentraciones iniriales y de equilibrio de N 2 

0 4 y N0 2 en fase gaseosa a 100 °C 


Experimento 

[N 2 0 4 ] (M) inicial 

[N0 2 1 (Af) inicial 

[N 2 Q 4 ] (M) equilibrio 

[N0 2 1 (A4) equilibrio 

** 

1 

0.0 

0.0200 

0.00140 

0.0172 

0.211 

2 

0.0 

0.0300 

0.00280 

0.0243 

0211 

3 

0.0 

0.0400 

0.00452 

0.0310 

0213 

4 

0.0200 

0.0 

0.00452 

0.0310 

0213 


Comenzamos con van os tubes sellados que contienen concentraciones diferentes 


de N0 2 y N 2 O 4 . Los tubos se mantienen a 100 °C hasta que se alcanza el equilibrio. 
Despues analizamos las mezclas y determinamos las concentraciones de equilibrio del 
N0 2 y N 2 04 , como muestra la tabla 15.1 a. 

Para evaluar la constante de equilibrio, K 0 sustituimos las concentraciones 
de equilibrio en la expresion de la constante de equilibrio. Por ejemplo, utilizando 
los datos del experimento 1, [N0 2 ] = 0.0172 M y IN 2 0 4 ] = 0.00140 M, encon- 
tramos que 

1NQ 2 ] 2 _ [0.0172] 2 

c IN 2 o 4 ] 0.00140 

Procediendo de esta misma forma, se calcularon los valores de K^ para las otras 
muestras, como aparecen en la tabla 15.1. Observe que el valor de K c es cons¬ 
tante (JQ — 0 . 212 , dentro de los lfmites de los errores experimentales) aunque 
las concentraciones iniciales varian. Ademas, los resultados del experimento 4 
muestran que el equilibrio puede alcanzarse comenzando con N 2 0 4 en lugar del 
N0 2 . Es decir, es posible alcanzar el equilibrio en ambas direcciones. La figura 
15.6 ► muestra como tanto el experimento 3 como el 4 dan como resultado la 
misma mezcla de equilibrio aun cuando una comienza con N0 2 0.0400 M y 
la otra con N 2 0 4 0.0200 M . 

Observe que nien la tabla 15.1 ni en losc£lculos donde utilizamos los datos del 
experimento 1 se dan unidades para los valores de K c . Es una prSctica comun 
esc rib ir las constantes de equilibrio sin unidades por razones que daremos mas 
adelante en esta seccion. 



▲ Rgura 15.6 Cambios de 
concentrackSn que se aproxlman al 
equilibrio. Como vimos en la tabla 15.1, 
se produce la misma mezcla de equilibrio 
^ comenzamos con N0 2 0.0400 M 
(experimento 3) o con 
N 2 O 4 0.0200 M (experimento 4). 


pUnselo UN POCO 

^C 6 mo depende el valor de K c en la ecuaddn 15.10 de las concentraciones iniciales de 
NOj y N 2 0 4 ? 


Constantes de equilibrio en terminos de la presion, K p 

Cuando los reacti vos y product os de una reaccion quimica son gases, podemos formu¬ 
la r la expresion de la constante de equilibrio en terminos de presiones parciales, en 
lugar de hacerlo con concentraciones molares. Cuando se utilizan presiones par- 
dales en atmosferas en la expresion de la constante de equilibrio, designamos la 
constante de equilibrio como Kp (en donde el subfndice p indica presion). Para 
la reaccion general de la ecuacion 15.7, la expresion deX p es 


K (PnAPt)' 
P (P A ) a (P B) b 


(15.11] 


donde es la presion parcial de A en atmosferas, y asf sucesivamente. Por ejemplo, 
para N 2 0 4 (£) . 2 N 0 2 (£) tenemos 


K 


P 


(^NC ^) 2 

P N,0, 


pUnselo UN POCO 

repiesentan los simbolos K c y K p ? 
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CAPfTULO 15 


Equilibrio quimico 


Para una reaccion dada, el valor numerico de JQ en general es difenente al valor 
numerico de Kp. Por lo tanto, debemos tener cuidado de indicar, por medio de un 
subindice cop, cual de estas constantes de equilibrio estamos utilizando. Sin em¬ 
bargo, es posible calcular una a partir de la otra mediante la ecuacion del gas ideal 
(Seccion 10.4) para convertir entre concentracion (en molaridad, M) y presion 
(en atm): 


PV = ttRT, entonces P = ^ FT (15.12J 

Las unidades usuales para n/V son mol/L, lo cual es igual a la molaridad, M. Por lo 
tanto, para la sustancia A vemos que 

P A = ^.RT = (A]RT (15 13] 

Cuando sustituimos la ecuacion 15.13 y expresiones similares para los demas com- 
ponentes gaseosos de la reaccion en la expresion de K p (Ecuacion 15.11), obtenemos 
una expresion general que relaciona K p y JQ. 

K p = K c (RT) An (15.14) 

La cantidad An es el cambio en el numero de moles de gas en la ecuacion quimica 
de la reaccion. Es igual a la suma de los coeficientes de los productos gaseosos me- 
nos la suma de los coeficientes de los reactivos gaseosos: 

An = (moles de producto gaseoso) — (moles de reactivo gaseoso) [15.15] 

Por ejemplo, en la reaccion N 20 4 (g) « 2 NC> 2 (g), hay dos moles del producto 

NO 2 (el coeficiente en la ecuacion balanceada) y un mol del reactivo N 2 O 4 . Por lo 
tanto. An = 2 — 1 = 1, y K p = ^(PT) para esta reaccion. A partir de la ecuacion 15.14 
vemos que K p = K c solo cuando el mismo numero de moles de gas aparece en 
ambos lados ae la ecuacion quimica balanceada, lo que significa que An = 0. 


■ EJERCICIO RESUELTO 15.2 Conversidn entre IQ y K p 

En !a stntesis de amoniaoo a partir de nitr 6 geno e hidnSgeno, 

N 2 (£) + 3 H 2 (g) ^ 2 NH 2 (g) 

K c = 9.60 a 300 °C. Calcule Kp para esta reacci 6 n a esta tempera tura. 

soluci6n 

Anallsls: Tenemos K c para una reacd 6 n y se nos pide calcular Kp. 

Estrategla: La relad 6 n entre JQ y Kp esd dada por la ecuadrin 15.14. Para aplicar esa 
ecuad 6 n, debemos determinar An comparando el numero de moles de productos con el 
numero de moles de reactivos (Ecuaci 6 n 15.15). 

Retoludon: Hay dos moles de productos gaseosos (2 NH 3 ) y cuatro moles de reactivos 
gaseosos (1 N 2 + 3 H 2 ). Por lo tanto. An = 2 — A = —2 (recuerde que las fund ones A siem- 
pre se basan en productos men os reactivos). La tempera tura, T, es 273 + 300 = 573 K. El 
valor de la constante del gas ideal, P, es 0.0821 L^atm/moI-K. Por lo tanto, si utilizamos 
JQ = 9.60, tenemos 

Kp = K f (RT) AM = (9.60)(0.0821 X 573 )“ 2 = -- = 434 X 10 “ 3 

(0.0821 X 573 ) 2 

m EJERCICIO DE PRACTICA 

Para el equilibrio 2 S0 3 (g) . 2 S0 2 (g) + Oj(£), K c es 408 X 10 -3 a 1000 K. Calcule el 

valor de K p . 

Respuestas: 0335. 
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Constantes de equilibrio y unidades 

lal vez se pregunte por que las constantes de equilibrio se informan sin unidades. 
La constante de equilibrio esta relacionada con la cinetica de la reaccion, a si como 
con la termodinamica del proceso (en el capitulo 19 analizaremos esta ultima cone- 
xion). Las constantes de equilibrio derivadas de mediciones termodinamicas se 
definen en terminos de actividades en lugar de concentraciones o presiones parciales. 

La actividad de cualquier sustancia en una mezcla ideal es la relacion de la con- 
centracion o la presion de la sustancia con respecto a una concentracion de referencia 
(1 M) o una presion de referencia (1 atm). Por ejemplo, si la concentracion de una 
sustancia en una mezcla de equilibrio es 0.010 M, su actividad es 0.010 M/1 M = 
0l010. Las unidades de tales relaciones siempre se cancelan y, como consecuencia, 
las actividades no tienen unidades. Ademas, el valor numerico de la actividad es 
igual a la concentracion, En el caso de los solidos y lfquidos pur os, la situacion es to- 
davfa mas sencilla, ya que las actividades son simplemente iguales a 1 (de nuevo 
sin unidades). 

En los sistemas reales, las actividades tambien son relaciones que no tienen 
unidades. Aunque estas actividades no tengan un valor numerico exactamente 
igual al de las concentraciones, ignoraremos estas diferencias. To do lo que necesita- 
mos saber en este punto es que las actividades no tienen unidades. Como resultado, 
La constante de equilibro termodindmico derivada de £stas tampoco tienen unidades. 
Por lo tanto, tambien es una prSctica comun escribir todos los tipos de constantes de 
equilibrio sin unidades, una prSctica que adoptaremos en este texto. 


Pit N SELO UN POCO 

Si la concentrad 6 n de N 2 O 4 en una mezcla de equilibrio es 0.00140 M, ^cu^l es su ac¬ 
tividad? (Suponga que la disolud 6 n es ideal). 


15.3 INTERPRETAR Y TRABAJAR 

CON LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO 


En esta seccion analizaremos dos conceptos importantes. Antes de hacer calculos 
con las constantes de equilibrio, es conveniente comprender lo que la magnitud de 
una constante de equilibrio puede indicamos acerca de las concentraciones relati- 
vas de los reactivos y productos de una mezcla de equilibrio. Tambien es util con- 
siderar como la magnitud de cualquier constante de equilibrio depende de la manera 
en que se expresa la ecuacion quimica. 


Magnitud de las constantes de equilibrio 

Las constantes de equilibrio pueden variar de muy grandes a muy pequenas. La 
magnitud de la constante nos proporciona inform acion importante acerca de la com- 
posicion de una mezcla de equilibrio. Por ejemplo, considere la reaccion de mono- 
xido de carbono gaseoso y cloro gaseoso a 100 °C para formar fosgeno (COCl 2 ), un 
gps toxico utilizado en la fabricacion de ciertos polimeros e insecticidas: 

[COCl 2 ] 

CO(g) + C\ 2 {g) COCl 2 (g) K c = = ^ = 4.56 X 10 9 

Plara que la constante de equilibrio sea muy grande, el numerador de la expresion 
de la constante de equilibrio debe ser mucho mas grande que el denominador. En- 
tonces, la concentracion de equilibrio del COCl 2 debe ser mucho mayor que la del 
CO o la del Cl^ y de hecho esto es exactamente lo que encontramos de manera ex¬ 
perimental. Decimos que este equilibrio esta desplazodo a la derecho (es decir, hacia el 
lado de los productos). De manera similar, una constante de equilibrio muy pequena 
indica que la mezcla de equilibrio contiene principalmente reactivos. Entonces deci¬ 
mos que el equilibrio esta desplazado a la izquierda. En general. 
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Reactivos If ;-* Prwi 


(a) K »1 


Si K » 1 (e decir, una K muygrQnde)'. el equilibrio esta desplazado a la derecha; pre- 
dominan los productos. 

Si K « 1 (es decir, una K muy pequefta): el equilibrio se desplaza a la izquierda; pre- 
dominan los reactivos. 

Estas situaciones se resumen en la figura 15.7 < Recuerde, las velocidades opuestas, 
no concentraciones, son iguales en el equilibrio. Asf, las constantes de equilibrio de 
reacciones diferentes pueden abairarun intervalo muy amplio. 




Productos 


(b) K «1 

▲ Figura 15.7 JCyla composkl6n 
de la mezcla de equilibrio. La exp re¬ 
sign de equilibrio tiene los productos en 
el nu me rad or y los reactivos en el 
denominador. (a) Cuando K » 1, hay mis 
productos que reactivos en el equilibrio, y 
se dice que el equilibrio esti desplazado 
a la derecha. (b) Cuando K « 1, hay mis 
reactivos que productos en el equilibrio, y 
se dice que el equilibrio esti desplazado a la 
izquierda. 


QERCICIO RESUELTO 15.3 


hnterpretactin de la magnltud 
de una constante de equilibrio 


Los siguientes d La gramas rep resen tan ires sis tern as diferentes en equilibrio, todos en fe¬ 
ci pi entes del mis mo tamafto. (a) Sin hacer cilculos, clasifique los tres sistemas en orden de 
constante de equilibrio, JQ, credent e. (b) Si el volumen de los re ci pi entes es 1.0 L, y cada 
esfera representa 0.10 mol, calcule JQ para cada sistema. 



SOLUCldN 

Anillsls: Primero se nos pide analbear las magnitudes relativas de las tres constantes de 
equilibrio y despuds calcularlas. 

Estrategla: (a) Entre mis producto haya en el equilibrio con respecto a los reactivos, 
mayor seri la constante de equilibrio. (b) La constante de equilibrio esti dada por las con¬ 
centraciones de los productos con respecto a los reactivos. 

Resoluclon: 

(a) Cada recipiente con tiene 10 esferas- La cantidad de producto en cada uno varia de 
la siguiente forma: (i) 6, (ii) 1, (iii) 8. De este modo, la constante de equilibrio varia en el 
orden (ii) < (i) < (iii). 

(b) En (i) ten cm os 0.60 mol/L de producto y 0.40 mol/L de reactivo, lo que da una K c = 
0.60/0.40 = 15 (obtendri el mismo resultado tan s61o dividiendo el numero de esferas de 
cada tipo: 6 esferas/4 esferas = 15). En (ii) ten cm os 0.10 mol/L de producto y 0.90 mol/L 
de reactivo, lo que da una K ^ = 0.10/0.90 = 0.11 (o 1 esfera/9 esferas = 0.11). En (iii) tenemos 
0.80 mol/L de producto y 0.29 mol/L de reactivo, lo que da fQ = 0.80/0.20 = 4.0 (u 8 es¬ 
feras/2 esferas = 4.0). Estos calculos coinciden con el orden de (a). 

Co mentario : Imagine que hubiera un dibujo, como los de arriba, que representara una 
reacdin con un valor muy pequefto o muy grande de JQ. Por ejemplo, <106010 se veria el 
dibujo si JQ = 1 X 10 -s ? En ese caso tendria que haber 100,000 mol&ulas de reactivo por 
s61o 1 molicula de producto. Pero entonces, seria muy poco prictico hacer el dibujo. 


QERCICIO DE PRAcTICA 


Para la reacci6n H 2 (g) + I 2 (g) 2 HI(g), K p = 794 a 298 K y K p = 54 a 700 K. ^La forma- 

ci6n de HI se ve favoredda a la temperatura mayor o a manor? 

Rtspuesta: La forma ci6n del producto, HI, se ve favorecida a la tempera tura menor, ya 
que es mis grande a temperaturas men ores. 


Sentido de la ecuacion qufmica y K 

Debido a que el equilibrio puede alcanzarse en cualquier sentido, el sentido en que 
escribimos la ecuacion qufmica para un equilibrio es arbitrario. Por ejemplo, hem os 
vis to que podemos representa r el equilibrio N 2 O 4 — N0 2 como 

N20 4 (£)=s 2N0 2 (g) K f = J^|y = 0.212 (alOO'C) [15.16] 
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De igual forma podriamos considerar este mis mo equilibrio en term in os de la reac¬ 
tion inversa: 

2 NO 2 (j) ^ N 2 0 4 (g) 

Entonces la expresion de equilibrio es 

< * i °°- c ' 1,5171 

La ecuacion 15.17 es justo el reciproco de la expresion de la constante de equilibrio 
de la ecuacion 15.16. La expresidn de la constante de equilibrio para una reaccidn escrita 
en un sentido es el reciproco del de la expresidn para la reaccidn escrita en el sentido inverse. 
Como consecuencia, el valor numerico de la constante de equilibrio para la reaction 
escrita en un sentido es el reciproco del que corresponde a la reaction inversa. 
Ambas expresiones son igualmente vdlidas, pero es irrelevante decir que la cons¬ 
tante de equilibrio entre el NO 2 y el N 20 4 es 0.212 o 4.72, a menos que indiquemos 
como esta escrita la reaction en equilibrio y especifiquemos la temperatura. 


IH EJERCICIO RESUELTO 15.4 Evaluar una constante de equilibrio cuando se Invlerte una ecuacidn 

La constante de equilibrio para la reaccidn de N 2 con O2 para formar NO es igual a IQ = 1 X 10 -30 a 25 °C: 

N 2 (g) + 0 2 (g) 2 NO (g) K c = IX 10 -30 

A par tir de esta informatidn escriba la expresidn de la constante de equilibrio y calcule la constante de equilibrio para la siguiente reaccidn: 

2 NO (g) Njfe) + Ojfe) 

SOLUCION 

A nk II sis: Se nos pide escribir la expresidn de la constante de equilibrio para una reaccidn, y para determinar el valor de IQ dada la 
ecuacidn quimica y la constante de equilibrio de la reaccidn inversa. 

Estrategia: La expresidn de la constante de equilibrio es un cociente de product os sobre reactivos, ca da uno elevado a una potencia 
igual a su coefidente en la ecuacidn balanceada. El valor de la constante de equilibrio es el retiproco del correspondsnte a la reaccidn in¬ 
versa. 


Resolution: 

A1 escribir los productos sobre los reactivos, tenemos 


Tanto la expresidn de la constante de equilibrio como el valor numdrico de la constante 
de equilibrio son los retiprocos de los valores correspondientes a la fbrmaddn del NO a 
partir del N2 y O2: 


[N 2 ]|o 2 ] 

(NO ] 2 

Kc= wm —l _ =1x1 o» 

[NO ] 2 1 x HT 30 


Comentarfto: Independientemente de la forma en que expresemos el equilibrio entre NO, N2 y O^a 25 °C, dste se desplaza hacia el sen¬ 
tido que favorece al N 2 y 0 2 . Asi, la mezcla de equilibrio contendra printipalmente N 2 y O2, con muy poco NO presente. 


H EJERCICIO DE PRACTICA 

Para la formad6n de NH 2 a partir de N 2 y H 2 , N 2 (g) + 3 H 2 (£) . 2 N H 2 (^) , Kp = 4J34 X 10 -3 a 300 e 'C. ^Cual es el valor de Kp para la 

reaccidn inversa? 

Respuesta: 2 JO X 10 2 . 


Relacion de las ecuaciones quimicas y las constantes de equilibrio 

Asi como las constantes de equilibrio de las reacciones directa e inversa son recipro- 
cas entre si, las constantes de equilibrio de las reacciones asociadas de otras formas 
tambien estan relacionadas. Por ejemplo, si multiplied ram os por dos nuestro equi¬ 
librio original N 2 0 4 — N0 2/ tendrfamos 

2N 2 0 4 (^)=± 4N0 2 &) 

La expresion de la constante de equilibrio, IQ, para esta ecuacion es 

_ [NQ 2 ] 4 
c [N 2 o 4 i 2 

la cual simplemente es el cuadrado de la expresion de la constante de equilibrio 
para la ecuacion original, dada en la ecuacion 15.10. Como la nueva expresion de la 
constante de equilibrio es igual a la expresion original al cuadrado, la nueva cons¬ 
tante de equilibrio es igual a la constante original elevada al cuadrado: en este case 
0L212 2 = 0.0449 (a 100 °C). 
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Equilibrio quimico 


pUnselo UN POCO 

lC6mo cambia la magnitud de la constante de equilibrio K p para la reacridn 2 HI(^) 
H 2 {g) + si el equilibrio se escribe como 6 HI(£) 3 H 2 (g) + 3 I 2 (g)? 


Algunas veces, como en los problemas que utilizan la ley de Hess (Seccion 5.6), 
debemos emplear ecuaciones formadas por dos o mas etapas del proceso general. 
La ecuacion neta se obtiene sumando las ecuaciones individuales y cancelando los 
terminos identic os. Considere las dos reacciones siguientes, sus expresiones de 
las constantes de equilibrio, y sus constantes de equilibrio a 100 °C: 


2 NOBr (g) ;=* 2 NO(g) + Br 2 ($) 
Br 2 (j) + Cl 2 (£) ^ 2 BrCl(£) 


K c = 
K f = 


[NOftBrj 

[NOBif 

[BrCl] * 2 

IBrJICbl 


= 0.014 


= 7.2 


La suma neta de estas dos ecuaciones es 

2 NOBr(£) + Cl 2 (g) 2 NO($) + 2 BrC\(g) 

y la expresion de la constante de equilibrio para la ecuacion neta es el producto de 
las expresiones de las etapas individuales: 

K [NQ 2 1[BiC 1] 2 = [NQl 2 [Br 2 | v [BrCl] 2 
(NOBrl 2 [Cl 2 ] (NOBr) 2 [Br 2 l(Cl 2 | 

Como la expresion de la constante de equilibrio de la ecuacion neta es el producto 
de las dos expresiones de las constantes de equilibrio, la constante de equilibrio de 
la ecuacion neta es el producto de las dos constantes de equilibrio individuales: 
K c = a014 X 7.2 = G10. 

Para resumir: 

1. La constante de equilibrio de una reaccion en el sentido irwerso es la inversa 
de la constante de equilibrio de la reaccion en el sentido directo. 

2. La constante de equilibrio de una reaccion que se ha mtdtiplicado por un nu- 
mero es la constante de equilibrio elevada a una potencia igual a ese numero. 

3. La constante de equilibrio de una reaccion neta forma da por dos o mds etapas es 
el producto de las constantes de equilibrio de las etapas individuales. 


■I EJERCICIO RESUELTO 15.5 Combfcnacldn de expresiones de equilibrio 

Da da la siguiente informa ci6n, 

HF(ac) ;=s tfV) + f-(ac) K c = 6.8 x 10 -4 

H 2 C 2 0 4 (ac) = 2 H + (ac) + C£>?~(ac) K c = 3.8 x lO^ 6 
determine el valor de para la reaccidn 


2 HF(ac) + C?pt 2 ~(ac) 2 F'(ac) + HjCjO^ac) 

SOLUCldN 

Anal Ills: Tenemos dos ecuaciones de equilibrio y las constantes de equilibrio coirespondientes, y se nos pide determinar la constante de 

equilibrio de una tercera reaccidn, la cual esta relacionada con las dos primeras. 

EstrategLa: No podemos simplemente sumar las dos primeras ecuaciones para obtener la tercera. En su lugar, debemos determinar 
c6mo manipular las ecuaciones para obtener las etapas, cuya suma nos darii la ecuacidn deseada. 

Resolution: Si multiplicamos por 2 
la primera ecuacidn y hacemos el 
cambio correspondiente a su cons¬ 
tante de equilibrio (elevarla a la 
potencia 2), obtenemos 


2 HF(ac) s=^ 2 H + (ac) + 2 Flat) K c = { 6.8 X MT 4 ) 2 = 46 X 10“ 7 
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Si invertimos la segunda ecuaddn y 
de nuevo aplicamos el cambio cor res- 

pondiente a su constante de equilibrio 2 H + (<tt) + C 2 0 t 2 ~(ac) HjQO^ac) K c =- '■ -- = 2.6 X 10 s 

(tomando el redproco), obtenemos 3.8 X 10 


Ahora tenemos dos ecuaciones que al 
sumarlas dan la ecuaci6n neta, y 
podemos multiplicar los valores indi¬ 
viduals de K ( para obtener la cons¬ 
tante de equilibrio deseada. 


2 HF(ac) 2 H^ac) + 2 F"(ac) K, = 46 X 10' 7 

2 H VQ + C;0 4 2 ~(ac) ;=* HAO^ac) _ K = 25 X 10 s 

2 HF(ae) + C 2 0 4 2 ~(ac) 2 V~(ac) + H 2 C 2 0 4 (ac) K c = <4.6 X 10" 7 )(2.6 X 10 5 ) = 0.12 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Dado que, a 700 K, la K, = 5t.O para la reacci6n H 2 (£) + I 2 (g) . 2 HI(^) y Kp — 1.04 X 10 4 para la reacddn N 2 (g) + 3 H 2 (g) . 

2 NH 3 (g), determine el valor de K p para la reacddn 2 NH 3 (g) + 3 12 (g) « 6 HI(g) + N 2 {g) a 700 K. 

Re spuesta: —-= 151 X ltf. 

1.04 X 10 -4 


15.4 EQUILIBRIOS HETER0G£NE0S 

Muchos equilibrios, como en el caso del sistema hidrogeno-nitrogeno-amoniaco, in- 
volucran sustancias que se encuentran en la misma fase. Tales equilibrios se conocen 
como equilibrios homog£neos. En otros casos, las sustancias en equilibrio se 
encuentran en fases distintas, lo que da lugar a equilibrios heterog^neos. Como un 
ejemplo, considere el equilibrio que ocurre cuando el cloruro de plomo(n), PbCl 2 
solido, se disuelve en agua para formar una disolucion saturada: 

PbCl 2 (s) Pb 2+ (ac) + 2Cl (oc) [15.18] 

Este sistema consiste de un solido en equilibrio con dos especies acuosas. Si esc rib i- 
mos la expresion de la constante de equilibrio para este proceso, encontramos un 
problema que no habfamos enfrentado antes: ^como expresamos la concentracion 
de una sustancia solida? Aunque es posible expresar la concentracion de un solido 
en term in os de moles por unidad de volumen, no es necesario hacerlo para escribir 
expresiones de constantes de equilibrio. Siempre que un sdlido o Uquido puro esti in - 
wlucrado en un equilibrio heterogineo , su concentracidn no se incluye en la expresidn de la 
constante de equiiibrio de la reaccidn . Entonces, la expresion de la constante de equili¬ 
brio para la ecuacion 15.18 es 

K c = [Pb 2+ |]cr] 2 [15.19] 

Aunque el PbCl 2 (s) no aparece en la expresion de la constante de equilibrio, debe 
estar presente para alcanzar el equilibrio. 

El hecho de que los solidos y lfquidos puros se excluyan de las expresiones de 
las constantes de equilibrio puede explicarse de dos formas. Primero, la concen¬ 
tracion de un solido o liquido puro tiene un valor constante. Si se duplica la masa 
de un solido, su volumen tambien se duplica. Por lo tanto, su concentracion, la cual 
se relaciona con la razon de masa a volumen, permanece igual. Como las expre¬ 
siones de las constantes de equilibrio solo incluyen terminos para reactivos y pro¬ 
duct os cuyas concentraciones pueden cambiar durante una reaccion quimica, se 
omiten las concentraciones de los solidos y liquidos puros. 

La omision de los solidos y liquidos puros de las expresiones de las constantes 
de equilibrio tambien puede explicarse de una segunda forma. Recuerde que en la 
ultima seccion vim os que lo que se sustituye en una expresion de equilibrio termo- 
dinamico es la actividad de cada sustancia, la cual es la relacion de la concentracion 
con un valor de referencia. En el caso de una sustancia pura, el valor de referencia es 
la concentracion de la sustareia pura misma, por lo que la actividad de cualquier 
solido o Hquido puro siempre es 1. 

Pl£N SELO UN POCO 

Escriba la expiesi6n de la constante de equilibrio para la evaporaridn del agua, 

. H 20 (g), en terminos de piesiones parciales, K p . 







640 CAPfTULO 15 Equilibrio quimico 


► Ffgura 15.8 Equilibrio 
heterog£neo. El equilibrio entre el 
CaCOj, CaO y C0 2 es un equilibrio 
beterog4neo. La presidn de equilibrio del 
C0 2 es la misma en las dos camp an as, 
siempre y cuando los dos sis tern as se 
encuentren a la misma temperature, 
aunque las cantidades relativas de CaC0 3 
y CaO puros difleran considerablemente. 
La expresi6n de la constante de equilibrio 
para la reacd6n es Kp - p co 2 - 



& 


& 



CaO CaCOj 


(a) 



Como un ejemplo adicional de una reaccion heterogenea, considere la descom- 
posicion del carbonato de calcio: 

CaCOg(s) CaO(s) + C0 2 {g) 

A1 omitir las concentraciones de los solidos de la expresion de la constante de equi¬ 
librio obtenemos 

~ [COJ y K p = P C07 

Estas ecuaciones nos indican que a una temperatura da da, el equilibrio entre el 
CaC 03 , CaO y C0 2 , siempre generara la misma presion parcial del CO^ siempre y 
cuando los tres componentes esten presentes. Como muestra la figura 15.8 a, ten- 
driamos la misma presion del C0 2 independientemente de las cantidades relativas 
de CaO y CaCC^. 


■I EJERCICIO RESUELTO 15.6 Escribir expresiones de constante de equilibrio para reacciones heterog£neas 

Escriba la expresi6n de la constante de equilibrio, JQ, para cada una de las siguientes reacciones: 

(a) CO 2 (g) + H 2 (g) 5=± COig) + H 2 O(0 

(b) Sn0 2 (s) + 2 CO(g) Sn(s) + 2 CO^) 

SOLUCldN 

An5llsis: Tenemos dos ecuaciones quimicas, ambas con equilibrio heterog^neo, y se nos pide escribir las expresiones de las constantes 
de equilibrio correspondientes. 

Estrategla: Utilizamoa la ley de acci6n de masas, recordando omitir cualquier s61ido y lfquido puros, y los disolventes, de las expre¬ 
siones. 

Resokiclon: 

(CO] 


(a) La expresi6n de 1a constante de equilibrio es 




[C02][H 2 ] 

Como el H 2 0 aparece en la reacdbn como un liquido puro, su concentradbn no aparece en la expresi6n de la constante de equilibrio. 

(COJ 2 


(b) La expresi6n de la constante de equilibrio es 


K, = 


[COf 


Debido a que el Sn0 2 y el Sn son sdlidos puros, sus concentraciones no aparecen en la expresi6n de la constante de equilibrio. 


EJERCICIO DE PRACTICA 


Escriba las siguientes expresiones de las constantes de equilibrio: 


(a) K c para Cr(s) + 3 Ag + (flc) Grille) + 3Ag(s) 

(b) K p para 3 Fe(s) + 4 HjO(g) Fe,0,(s) + 4 H 2 (g) 


Respuestas: (a) = 


|Cr*( 

[Agl 3 


,(b)K p 


(%) 4 















15.5 Qilculo de las constantes de equilibrio 641 


H EJERCICIO RESUELTO 15.7 AnAlisis de un equilibrio heterog£neo 

Cada una de las siguientes mezclas se col oca en un redpiente cerrado y se deja en reposo. 
^CuAIes poditfn alcanzar el equilibrio CaCO^s) . CaO(s) + C0 2 (£): (a) CaCO^ puro; 
(b) CaO y una presidn de C0 2 mayor que el valor de <c) algo de CaC0 3 y una presidn 
de Cp2 mayor que el valor de K^ (d) CaC0 3 y CaO? 

SOLUClbN 

Anallsls: Se nos pregunta cuales de las diversas combinadones de especies puede es- 
tablecer un equilibrio entre el car bona to de cal do y sus productos de descomposicidn, 
6 xido de caldo y didxido de carbono. 

Estrategla: Para alcanzar el equilibrio, debe ser posible que ocurran tan to el proceso di- 
recto co mo el in verso. Para que ocurra el proceso directo, debe haber algo de car bona to de 
caldo presente. Para que el proceso in verso ocurra, debe haber tan to 6xido de caldo como 
didxido de carbono. En a mhos casos, cualquiera de los compuestos necesarios puede estar 
presente al inido, o pueden formarse mediante la reacci6n de las otras espedes. 

Re so lu cion: El equilibrio puede alcanzarse en todos los casos, excepto en (c) siempre y 
cuando hay a cantidades sufidentes de los sdlidos. (a) H CaCO^ simplemente se descom- 
pone y forma CaO(s) y C0 2 (g) hasta que se alcanza la presi6n de equilibrio del CO^. Sin 
embargo, es necesario que haya su/idente CaC0 3 para que 1a presidn del CO2 alcance el 
equilibrio. (b) El CO2 continua combinindose con el CaO hasta que la presidn pardal 
del CO2 disminuye hasta el valor de equilibrio. (c) No hay CaO presente, por lo que el 
equilibrio no puede alcanzarse, ya que no hay forma de que la presidn del CO2 disminuya 
hasta su valor de equilibrio (lo cual requeriria que algo del CO> reacdonara con CaO). (d) La 
situaddn es practicamente la misma que en (a): elCaC0 3 se descompone hasta que se al¬ 
canza el equilibrio. La presenda de CaO al inido no cambia el resultado. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Si las siguientes sustandas, Hj(g), H20(g), 02(g), se agregan a Fe 3 04(s) en un redpiente 
cerrado, ^ males permitir^n que se establezca el equilibrio de la reacddn 3 Fe(s) + 
4 H 2 0 (g) ^ Fe 3 04(s) + 4 H 2 (g)? 

Respuesta: 961oelH 2 (g). 


Cuando un disolvente se involucra como reactivo o producto en un equilibrio, su 
concentracion tambien sg excluye dc la expresion de la constante de equilibrio, 
siempre y cuando las concentraciones de los reactivos y productos sean bajas, de 
modo que el disolvente sea esencialmente una sustancia pura. Si aplicamos este 
principio a un equilibrio que involucra al agua como disolvente, 

H 2 CKO + C 05 2 _ (oc) ;=s OH-(ac) + HCCV(flc) [15.20] 


da una expresion para la constante de equilibrio en la que [H 2 0] se excluye: 




[OH~][HCQ 3 ~] 

[co 3 2 -] 


[15.21) 


pi£nselo UN POCO 

Escriba la expresi6n de la constante de equilibrio para la siguiente reacddn: 
NHjM + H 2 O(0 NH/M + OH-(flc) 


15.5 CALCULO DE LAS CONSTANTES 
DE EQUILIBRIO 

Uno de los primeros retos que enfrento Haber cuando abordo el problema de la sin- 
tesis de amoniaco fue encontrar la magnitud de la constante de equilibrio para la 
smtesis de NHg a varias temperaturas. Si el valor de K para la ecuacion 15.6 fuera 
muy pequeno, la cantidad de NHg en una mezcla de equilibrio seria pequena en 
oomparacion con las cantidades de N 2 y H 2 . Es decir, si el equilibrio se deaplaza de- 
masiado hacia la izquierda, seria imposible desarrollar de manera satisfactory el 
proceso de sintesis de amoniaco. 
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Por lo tanto, Haber y sus colaboradores evaluaron las constantes de equilibrio 
para esta reaccion a diversas temperaturas. El metodo que emplearon es analogo al 
que describimos para elaborar la tabla 15.1: comenzaron con varias mezclas de 
H 2 y NH^ permitieron que las mezclas alcanzaran el equilibrio a una temperatura 
especifica, y midieron las concentraciones de los tres gases en el equilibrio. Como 
las concentraciones de equilibrio de todos los productos y reactivos eran conocidas, 
pudieron calcular la constante de equilibrio directamente a partir de la expresion de 
la constante de equilibrio. 


■ EJERCICIO RESUELTO 15.8 CAlculo de Kcuando todas las concentraciones 

de equilibrio son conocidas 

Se permite que una mezcla de hidnSgeno y nitnSgeno en un recipiente de reacci6n alcance 
el equilibrio a una temperatura de 472 ®C. Se analizd la mezcla de equilibrio de los gases y 
se encontrd que contema 738 atm de H2,2.46 atm de N 2 y 0.166 atm de NH 3 . A partir de 
estos datos, calcule la constante de equilibrio K p para la reacci6n 

Njfe) + 3 H 2 (g) ^ 2 NH 3 (g) 

soluci6n 

AnAllsIs: Con tamos con una ecuaci6n balanceada y con las presiones parciales de equi¬ 
librio, y se nos pide calcular el valor de la constante de equilibrio. 

Estrategla: Utilizando la ecuacidn balanceada, escribimos la expresidn de la constante 
de equilibrio. Despu^s sustituimos las presiones parciales de equilibrio en la expresi6n 
y despejamos K p . 

Re so lurio n: 

„ (0.166 f ,„.. 5 

K. ■■ -- = — * 1 2 - —r = 2.79 X 10 5 

P ^ 2 (^) 3 (2.46)(7.38) J 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Se determin6 que una disoluddn acuosa de £cido ac^tico tiene las siguientes concentra¬ 
ciones de equilibrio a 25 °C: [HCJ-^OJ = 1.65 X 10 -2 A4; [H+] = 5.44 X 10~ 4 h/l, y 
[C 2 H 3 0 2 _ ] = 5.44 X 10 M. Calcule la constante de equilibrio JQ para la ionizaddn de 
icidoac6ticoa 25 °C. La reaccidn es 

HC 2 H 3 0 2 (ar) H V) + QH 3 0 2 “(flc) 

Respuesta: 1.79 X 10 -5 . 


Con frecuencia no conocemos las concentraciones de equilibrio de todas las 
especies qulmicas en una mezcla de equilibrio. Sin embargo, si conocemos la con- 
centra cion de equilibrio de al menos una de las especies, por lo general podemos 
utilizar la estequiometria de la reaccion para deducir las concentraciones de equi¬ 
librio de las demas. Los siguientes pasos describen el procedimiento que utilizare- 
mos para hacer esto: 

1. Tabular todas las concentraciones conocidas, tanto las iniciales como las de 
equilibrio, de las especies que aparecen en la expresion de la constante de equi¬ 
librio. 

2. En el caso de las especies cuyas concentraciones inicial y de equilibrio sean 
conocidas, calcular el cambio en la concentracion que ocurre conforme el sis- 
tema alcanza el equilibrio. 

3. Utilizar la estequiometria de la reaccion (es decir, utilizar los coeficientes de la 
ecuacion quimica balanceada) para calcular los cambios de concentracion para 
las demas especies en el equilibrio. 

4. A partir de las concentraciones iniciales y de los cambios de concentracion, 

calcular las concentraciones de equilibrio. Estas despues se utilizan para evaluar 
la constante de equilibrio. 
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■■ EJERCICIO RESUELTO 15.9 Cilculo de K a partlr de las coneentraclones inldales y de equilibrio 

Un sistema cerrado que en un prindpio contiene H 2 1.000 X 10 -3 M y I 2 2.000 X 10 -3 M a 448 °C se permite que a 1 canoe el equili¬ 
brio. A1 analizar la mezda de equilibrio se encontrri que la concentradrin de HI es 1.87 X 10~ 3 M. Calcule K c a 448 °C para la reaeddn 
que ocur re: 

HaW + life) — 2HI{g) 

SOLUCldN 

Anil II sis: Tenemos las concen trad ones ini dales de H 2 y h y la concentraddn de equilibrio de HI. Se nos pide calcular la constants de 
equilibrio JQ para la reaeddn H 2 (£) + I 2 (g) 2 HI(g). 

Estrategia: Elaboramos una tabla para encontrar las concentradones de equilibrio de todas las espedes y despu^s utilizamos estas con¬ 
cent rad ones para calcular la constante de equilibrio. 


Retoludon: Primero tabu lam os las 
concentradones inidales y de equilibrio 
de todas las espedes conocidas, y de¬ 
jam os el espado en nuestra tabla para 
fatar los cambios de concentracidn. 
Como vemos, es conveniente utQizar la 
ecuaddn quimica como encabezado de 
la tabla. 

Segundo, ca leu lam os el cambio de con¬ 
cent rad 6n del HI, el cual es la diferen- 
da entre los valores de equilibrio y los 
valores inidales: 

Tercero, utilizamos los coefidentes de 
la ecuadrin balanceada para reladonar 
el cambio de [HI] con los cambios de 
(H 2 ]y(l2]: 


H 2 <£) + 12 <g) = 2 HI(s) 


Inidal 

1.000 X 10 3 M 

2.000 X 10 3 M 

0 M 

Cambio 




Equilibrio 



1 £7 X 10‘ 3 M 


Cambio en [HI] = 1.87 X 10' 3 M - 0 = 1.87 X 10~ 3 M 

mol Hl\/l mol H 2 \ mol H, 

V L /\2 mol HI/ L 


1.87 X 10 -3 


i mol Hl\/ 1 moll? \ - mol I 2 

r 3 mwwi 1« Z , _ nn'tc W in 3 _£ 


■ ii —^ } = 0.935 x 10 

L /\2 mol HI/ 


Cuarto, ca leu lam os las concentradones 
de equilibrio del H 2 y del 1 2 , utilizando 
las concentradones inidales y los cam¬ 
bios. La concentraddn de equilibrio es 
igual a la concentraci6n inidal menos 
la consumida: 


[HJ = 1.000 X 10“ 3 M - 0.935 X 10“ 3 M = 0.065 X 10“ 3 M 
[I 2 ] = 2.000 X 10 3 M - 0.935 X 10" 3 M = 1.065 X 10' 3 M 


Ahora la tabla com pie ta se observa 
como &ta (con las concentradones de 
equilibrio en azul para resaltarlas): 


H jfg) + hfg) ^ 2 HI (g) 


Inidal 

1.000 X 10" 3 M 

2000 x 10“ 3 M 

0 M 

Cambio 

-0.935 X 10 3 M 

-0.935 X 10 3 M 

+1.87 X 10“ 3 M 

Equilibrio 



1.87 X 10' 


Observe que las entradas de los cambios son negativas cuando se consume un reactivo, y positivas cuando se forma un producto. 

Por ultimo, ahora que conocemos la 
concentradrin de equilibrio de cada 
reactivo y producto, podemos utilizar 

la expresidn de la constante de equili- [HI] 2 (1.87 X 10 -3 ) 2 

brio para calcular la constante de equi- = pjjy = (0 0 65 X 10^0065 X 10' 3 ) = 51 

libno. 

Comentarfo: Es posible aplicar el mismo mdtodo a problemas de equilibrio gaseosos para calcular Kp, en cuyo caso se utilizan las pre- 
siones paidales como entradas de la tabla, en lugar de las concentradones molares. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

El tridxido de azufrese descompone a una temperatura elevada en un redpiente sellado: 2 SC> 3 (g) «—- 2 S0 2 (g) + 0 2 (£). A1 inido, el 
redpiente se carga con SOjJg) a una presirin pardal de 0.500 atm y 1000 K. En el equilibrio la presirin pardal del SOj es de 0.200 atm. 
Calcule el valor de Kp a 1000 K. 

Rtspuesta: 0.338. 
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15.6 APLICACIONES DE LAS CONSTANTES 
DE EQUILIBRIO 


Hem os visto que la magnitud de K indica hasta que punto sg lleva a cabo una reac¬ 
cion. Si K es muy grande, la mezcla de equilibrio contendra principalmente sustandas 
del lado de los productos de la ecuacion (es decir, la reaccion tendera a avanzar 
mucho hacia la derecha). Si K es muy pequena (es decir, mucho menor que 1), la 
mezcla de equilibrio contendra principalmente reactivos. La constante de equilibrio 
tambien nos permite ( 1 ) predecir el sentido en el que avanzara la mezcla de reaccion 
para alcanzar el equilibrio, y ( 2 ) calcular las concentraciones de los reactivos y pro¬ 
ductos cuando se ha alcanzado el equilibrio. 


Prediccion del sentido de la reaccion 


En el caso de la formacion de NH 3 a partir de N 2 y H 2 (Ecuacion 15.6), Kf = Q105 a 
472 °C. Suponga que colocamos una mezcla de 2.00 moles de H 2 , 1.00 mol de N 2 y 
2.00 moles de NH 3 en un recipiente de 1.00 L a 472 °C. ^Como reaccionara la mezcla 
para alcanzar el equilibrio? ^E1 N 2 y el H 2 ieaccionaran para formar mas NH 3 , o el 
NH 3 se descompondra para formar N 2 y H 2 ? 

Para responder a esta pregunta podemos sustituir las concentraciones iniciales 
de H 2 y NH 3 en la expresion de la constante de equilibrio y comparar su valor 
con la constante de equilibrio: 


|nh 3 ] 2 

INzHHj ] 3 


(2.00) 2 

-- = 0.500 mientras que K c = 0L105 

( 1 . 00 )( 2 . 00) 3 


Para alcanzar el equilibrio, el cociente [NH 3 ] 2 / [ 1 ^ 2 11 ^ 2 1 3 tendra que disminuir del 
valor inicial de 0.500 al valor de equilibrio de 0.105. Como el sistema es cerrado, este 
cambio solo puede ocurrir si la concentracion de NH 3 disminuye y las concentra¬ 
ciones de N 2 y H 2 aumentan. Entonces, la reaction avanza hacia el equilibrio formado 
N 2 y H 2 a partir del NH 3 ; es decir, la reaccion avanza de derecha a izquierda. 

El metodo que ilustramos puede formalizarse definierxlo una cantidad conocida 
como cociente de reaccion. El cociente de reaccidn, Q, es un numero que se obtiene 
sustituyendo las concentraciones 0 las presiones parciales de los reactivos y productos en 
cualquier punto duran te una reaccidn en de la expresidn de la constante de equilibrio. Por lo 
tanto, para la reaccion general 

a A + bB d D + eE 


el cociente de reaccion se define como 


[A] fl (B] 6 


J15.22] 


Podemos escribir una cantidad relacionada, Q p ,para cualquier reaccion que involu¬ 
cre gases utilizando presiones parciales en lugar de concentraciones. 

Aunque utilizamos la expresion de la constante de equilibrio para calcular el 
cociente de reaccion, las concentraciones que utilizamos no se limitan al estado de 
equilibrio. Asi, en nuestro ejemplo anterior, cuando sustituimos las concentraciones 
iniciales en la expresion de la constante de equilibrio, obtuvimos Q. = 0.500 mien¬ 
tras que Kj. = 0.105. La constante de equilibrio solo tiene un valor a cad a temperatura. 
Sin embargo, el cociente de reaccion varfa conforme avanza la reaccion. 

Para determinar el sentido en el que avanzara una reaccion para lograr el equi¬ 
librio, comparamos los valores de Q y o Q p y Kp . Surgen tres situaciones posibles: 

• Q = K: el cociente de reaccion sera igual a la constante de equilibrio solo si el 
sistema ya esta en equilibrio. 

• Q > K: la concentracion de los productos es demasiado grande y la de los reac¬ 
tivos demasiado pequena. Entonces, las sustancias del lado derecho de la 
ecuacion qufmica reaccionaran para formar sustancias del lado izquierdo; 
la reaccion se desplazara de derecha a izquierda para aproximarse al equilibrio. 
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forma 

productos 


IQ 


< K 


Q = K 


forma 

reactivos 

lP>^ 


◄ Rgura 15.9 Predlccldn del tcntldo 
de una reaccidn com pa rando Q y K. 

Las magnitudes relativas del codente de 
reaccidn Q y la constante de equilibrio K 
indican c6mo cambia la mezcla de reaccidn 
conforme avanza hacia el equilibrio. 

Si Q es me nor que K, la reaccidn avanza 
de izquierda a derecha hasta que Q = K. 
Cuando Q = K, la reaccidn esti en 
equilibrio y ya no tiende a cambiar. Si Q es 
mayor que K, la reaccidn avanza de derecha 
a izquierda hasta que Q = K. 


• Q < K: la concentration de los productos es demasiado pequena y la de los reac¬ 
tivos demasiado grande. Entonces, la reaccidn alcanzara el equilibrio mediante 
la formation de mas productos; se desplazara de izquierda a derecha. 

Estas relaciones se resumen en la figura 15.9 a. 


EJERCICIO RESUELTO 15.10 Predlcddn del sentido de una reaccidn para alcanzarel equilibrio 

A448 °C la constante de equilibrio Kc para la reaccidn 

H 2 (5) + I 2 fc) — 2HI(£) 

es 505. Prediga el sentido en el que avanzarf la reaccidn para alcanzar el equilibrio a 448 °C si comenzamos con 2.0 X 10~ 2 mol de HI, 
1.0 X 10“ 2 mol de H 2 y 3.0 X 10 -2 mol de I 2 en un redpiente de 2.00 L. 

SOLUClbN 

Andllsls: Con tamos con un volumen dado y con las cantidades mo la res ini dales de las es pedes de una reaccidn y se nos pide determi- 
nar el sentido en el que avanzar£ la reacddn para alcanzar el equilibrio. 

E strategic: Determinamos la con cen trad dn ini dal de cada espede en la mezcla de reacddn. Despuds sustituimos las concentradones 
ini dales en la expresidn de la constante de equilibrio para calcular el codentede reacddn, Qr A1 comparar las magnitudes de la constante 
de equilibrio, la cual conocemos, con el cociente de reacddn sabremos el sentido en que avanzara la reacddn. 

Resolution: Las concentradones iniciales son [HI] = 2.0 X 10~ 2 mol/200 L = 1.0 X 10~ 2 M 

[HJ = 1.0 X 10" 2 mol/200 L = 5.0 X 10 _3 M 

[IJ = 3.0 X 10" 2 mol/200 L = 1.5 X 10“ 2 M 


Por lo tanto, el codente de reacddn es 


Q< 


[HI] 2 _ (1.0 X IQ" 2 ) 2 

[H 2 ][l 2 ] “ (5.0 X 10 _3 )(1.5 X 10“ 2 ) 


Como Q c < K& la concentraddn de HI debe aumentar y las concentradones de H 2 e I 2 deben disminuir para alcanzar el equilibrio; la reac¬ 
ddn avanzar£ de izquierda a derecha conforme se desplaza hada el equilibrio. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

A 1000 K el valor de K p para la reacddn 2 SC> 3 (g) 2 S0 2 (g) + O^) es 0.338. Calcule el valor de Qp, y prediga el sentido en 

que avanzar^ la reacddn para alcanzar el equilibrio si las presiones paidales inidales son PgQ 3 = 0.16 atm; = 0.41 atm; Pq 2 = 
2.5 atm. 

Respuesta: = 16; Q p > K p y, por lo tanto, la reacddn avanzar£ de derecha a izquierda, formando mas S0 3 . 


Calculo de las concentradones de equilibrio 

Los qufmicos con fnecuencia necesitan calcular las cantidades de reactivos y produc- 
tos presentes en el equilibrio. Nuestro metodo para resolver problemas de este tipo 
es parecido al que utilizamos para evaluar las constantes de equilibrio: tabulamos 
las concentraciones o presiones parciales iniciales, los cambios correspondientes, y las 
mncentraciones o presiones parciales de equilibro finales. Por lo general concluimos 
utilizando la expresion de la constante de equilibrio para deducir una ecuacion de 
la que debe despejarse una incognita, como muestra el Ejercicio resuelto 15.11. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 15.11 Cilculo de las concentraclones de equilibrio 

En el caso del proceso Haber, N 2 (£) + 3 H 2 (g) *—- 2 NH 3 (^), Kp = 1.45 X 10 -5 a 500 °C. En una mezda de equilibrio de los tres gases a 
500 °C, la presi 6 n pardal del H 2 es 0.928 atm y la del N 2 es 0.432 atm. ^Cuil es la presi 6 n parcial del NH 3 en esta mezcla de equilibrio? 

SOLUCldN 

AnAlisIs: Tenemos la eonstante de equilibrio, Kp, y las presiones parciales de equilibrio de dos de las tres sustandas de la ecuad 6 n (N 2 y 
HJ, y se nos pide calcular la presi 6 n pardal de equilibrio de la tercera sustanda (NH 3 ). 

Estrategla: Podemos establecer K p igual a la expresi 6 n de la eonstante de equilibrio y sustituir las presiones parciales que conocemos. 
Despu^s despejamos la unica inc 6 gnita de la ecuad 6 n. 


Resolution: Tabulamos las presiones de equilibrio de la si- 
guiente forma: 


Preston de equilibrio (atm) 


N 2 (£) + 3H 2 <£)==±2NH 3 (£) 

0432 0 928 x 


Debido a que no conocemos la presidn de equilibrio del NH 3 , la 
representamos con una variable, x. En el equilibrio, las presiones 
deben cumplir la expresidn de la eonstante de equilibrio: 


(PnhJ 2 


* 

(0.432X0.928) 3 


= 1.45 X 10 " 5 


Ahora reacomodamos la ecuaddn para despejar x: 


Comentarfto: Siempre podemos com probar nuestra respuesta 
utilizandoLa para volver a calcular el valor de la eonstante de 
equilibrio: 


1 2 = (1.45 X 10" 5 X0.432)(0.928) 3 = 5.01 X 10 -6 
x = Vs.01 X 10“ s = 2.24 X 10 “ 3 atm = P NH) 

(2^4xl0-3) 2 145xl0 ^ 

r (0.432X0.928) 3 


■a QERCICIO DE PRACTICA 

A500 K la reaeddn PCl 5 (g) « PCI 3 (g) + Cl 2 (g) tiene una Kp = 0.497. En una mezcla de equilibrio a 500 K, la presidn pardal del PC^es 
0.860 atm y la del PC1 3 es 0.350 atm. ^Cual es la presidn pardal del CI 2 en la mezcla de equilibrio? 

Respuesta: 122 atm. 


En muchas situaciones conoceremos el valor de la eonstante de equilibrio y las 
cantidades iniciales de todas las especies. Entonces debemos encontrar las canti- 
dades de equilibrio. Resolver este tipo de problemas en general implica tratar al 
cambio de concentration como una variable. La estequiometria de la reaction nos 
proporciona la relacion entre los cambios en las cantidades de todos los reactivos 
y productos, como muestra el Ejercicio resuelto 15.12. 


■I EJERCICIO RESUELTO 15.12 Cilculo de las concentraclones de equllbrio a partir de las concentraclones bnlclales 

Se llena un matraz de 1.000 L con 1.000 mol de H 2 y 2.000 mol de I 2 a 448 °C. El valor de la eonstante de equilibrio, JQ, para la reacci 6 n 

H i(g) + ^ 2 HI (g) 

a 448 °C es 50.5. ^Cuiles son las concent rad ones de equilibrio del H 2 , I 2 y HI, en moles por litro? 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Con tamos con el volumen de un redpiente, una eonstante de equilibrio y las cantidades iniciales de los reactivos en el red- 
pi ente, y se nos pide calcular las eoncentradones de equilibrio de todas las espedes. 

Estrategla: En este caso no con tamos con ninguna de las eoncentradones de equilibrio. Debemos desarrollar algunas expresiones que 
re lad on en las eoncentradones inidales con las de equilibrio. El procedimiento es muy pareddo en muchos aspectos al que describimos 
en el Ejerddo resuelto 15.9, en donde ca leu lam os la eonstante de equilibrio a partir de las eoncentradones inidales. 

Resokiclon: Primero, escribimos las 
eoncentradones inidales de H 2 e I 2 que 

se encuentran en el matraz de 1.000 L: [H 2 ] - 1.000 M y [IJ * 2.000 M 

Segundo, elaboramos una tabla en la 
que tabulamos las eoncentradones ini¬ 
ciales: 


H 2 fe) + lid) — 2HI&) 


Ini dal 

1.000 M 

2.000 M 

0 M 

Cambio 




Equilibrio 
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Temero, utilizamos la estequiometria 
de la reacddn para determinar I os cam- 
bios de concentraddn que ocurren con- 
forme avanza la reacddn hada el equi- 
librio. Las concentradones del H 2 y I 2 
dLsminuiran cuando se establezca el 
equilibrio y la del HI aumentar^. 
Representemos el cambio en la ooncen- 
trad 6 n de H 2 oon la variable x. La 
ecuaddn quimica balanceada nos indica 
la relad 6 n entre los cambios en las con¬ 
centradones de los tres gases: 


Por cad a x mol de H 2 que reacdona, x mol de I 2 se consume y 2x mol de HI se 
producen: 


Hj(g) + I 2 (g) 2 HI(£) 


Inidal 

1.000 M 

2.000 M 

0 M 

Cambio 

-x 

-x 

+ 2 x 

Equilibrio 





Cuarto, utilizamos las concentradones 
ini dales y los cambios en las concen¬ 
tradones, como indica la estequiome¬ 
tria, para expresar las concentradones 
de equilibrio. Con todas nuestras en- 
tradas, la tabla ahora se observa como 
feta: 


H 2 fe) ♦ hfe) 2HI(^) 


Inidal 

1.000 M 

2.000 M 

0 M 

Cambio 

~x 

-x 

+ 2 x 

Equilibrio 

( 1.000 - x) M 

( 2.000 - x) M 

2 xM 


Quinto, sustituimos las concentra¬ 
dones de equilibrio en la expresidn de 
la constante de equilibrio y despeja- 
mos la incdgnita, X: 


(HI] 2 

[HJPJ 


(2y) ; 

( 1.000 - x)( 2.000 - x) 


- 50.5 


Si tiene una ca leu lad ora para resolver 
eeuadones, podra despejar x directa- 
mente de esta ecuaddn. Si no, desa- 
rrolle esta expresidn para obtener una 
ecuaddn cuadratica en T. 


Ax 2 = SO^fx 2 - 3.000r + 2.000) 
465X 2 - 151.5r + 101.0 = 0 


La resoluddn de la ecuaddn cuadratica 
(Apdndice A.3) propordona dos solu- 
dones para r 


-(-1515) ± \/l<-151.5) 2 - 4(465X101.0) „„„„ 

x - —- 1 -—-- - --- 2523 o 0.935 

2(46.5) 


Cuando sustituimos x = 2.323 en las 
expresiones correspondientes a las con¬ 
centradones de equilibrio, en con tram os 
concentradones negativas de H 2 y I 2 . 
Como una concentraddn negativa no 
tiene significado quimico, omitimos 
esta soluddn. Entonces utilizamos 
x = 0.935 para eneontrar las concen¬ 
tradones de equilibrio: 

Comprobaclon: Fbdemos com probar 
nuestra soluddn sustituyendo estos 
numeros en la expresidn de la cons¬ 
tante de equilibrio para estar seguros 
de que calculamos correctamente la 
constante de equilibrio: 


[HJ = 1.000 - x = 0.065 M 
rU = 2 000 - x = 1 jD 65 M 
[HI] = 2x = 1.87 M 


(Ml 2 (157) 2 

[HJpd (D.065)(1.065) 


Comentarfto: Siempre que utilice una ecuaddn cuadrd tica para resolver un problem a de equilibrio, una de las sol ud ones no tendra sig¬ 
nificado quimico y debe omitirla. 


■ QERCICIO DE PRACTICA 

fora el equilibrio PCl5(g) «■ FCl 3 (g) + Cl 2 (g), la constante de equilibrio tiene el valor 0.497 a 500 K. Se carga un dlindro de gas a 500 K 
con PCls(g) a una presidn inidal de 1.66 atm. ^Cuales son las presiones de equilibrio del PCfc, PCI 3 y Cl 2 ,a esta temperatura? 

Rtspuesta: Ppcl — 0.967 atm; Ppci 3 = Pq 2 = 0.693 atm. 
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▲ Flgura 15.10 Efecto de la 
temperature y la pres 16 n sobre el 
porcentaje de NH 3 en una mezda 
de equilibrio de Nj, H 2 y NH 3 . Cad a 

mezda se form6 a partir de una mezda 
de H 2 y N 2 en una relaciin molar 3:1. 

El rendimiento de NH 3 es mayor a las 
temperaturas mis bajas y a las presiones 
mis e lev ad as. 


15.7 PRINCIPIO 

de lech Atelier 

Cuando Haber desarrollo su proceso para producir 
amoniaco a partir de N 2 y investigo los factores 
que podria variar para aumentar el rendimiento de 
NH 3 . Utilizando los valores de la constante de equi¬ 
librio a diversas temperaturas, calculo las canti- 
dades de equilibrio de NH 3 forma das bajo diferentes 
condiciones. A1 gun os de los resultados de Haber se 
muestran en la figura 15.10 < Observe que el por- 
eentaje de NH 3 presente en el equilibrio disminuye 
cuando aumenta la temperatura, y aumenta cuando 
la presion aumenta. Podemos explicar estos efectos 
en terminos de un principio propuesto por prime¬ 
rs vez por Henri-Louis Le Chitelier (1850-1936), 
un quimico industrial frances. El principio de Le 
Chatelier puede expresarse de la siguiente forma: si 
un sistema en equilibrio es perturbado por un cambio de 
temperatura, presidn 0 la concentracidn de uno de los componentes, el sistema desplazard su 
posicidn de equilibrio de manera que se conlrarreste el efecto de la perturbacidn. 

En esta seccion utilizaremos el principio de Le Chatelier para hacer predic- 
ciones cualitativas acerca de la respuesta de un sistema en equilibrio a diversos 
cambios en las condiciones extemas. Consideraremos tres formas en las que es 
posible perturbar un equilibrio qufmico: ( 1 ) agregar o eliminar un reactivo o pro- 
ducto; (2) cambiar la presion mediante un cambio de volumen, y (3) cambiar la 
temperatura. 


H 2 anadido en este tiempo 

-Equilibrio 

reestablecido 



Tiempo —* 

A Flgura 15.11 Efecto de agregar H 2 
a una mezda de equilibrio de N^, H 2 
y NHj. Cuando se agrega H 2 , una parte 
del H 2 re action a con N 2 para formar NH*, 
y por consiguiente se establece una nueva 
posicidn de equilibrio que tiene la misma 
constante de equilibrio. Los resultados 
mo st rad os concuerdan con el principio de 
Le Chdtelier. 


Cambio en las concentraciones de reactivos o productos 

Un sistema en equilibrio es un estado dinamico de balance. Cuando las condi¬ 
ciones de equilibrio son alteradas, el equilibrio se desplaza hasta alcanzar un 
nuevo estado de balance. El principio de Le Chatelier establece que el desplaza- 
miento sera en el sentido que disminuya al minimo o reduzca el efecto 
del cambio. Por lo tanto, si un sistema quimico estd en equilibrio y aumentamos 
la concentracidn de una sustancia (ya sea un reactivo 0 un pwducto), el sistema 
reacciona para consumir parte de la sustancia. Por el contrario , si disminuimos 
la concentracidn deuna sustancia , el sistema reacciona para producir parte de la 
sustancia. 

Como un ejemplo, considere una mezcla de equilibrio de N 2 , H 2 y 
NH 3 : 


N 2 (?) + 3 H 2 (g) « 2 NH 3 ($) 

Agregar H 2 ocasionaria que el sistema se desplace de tal forma que re¬ 
duzca la concentracion recien aumentada de H 2 . Este cambio puede ocu- 
rrir solo mediante el consumo de H 2 y el consumo simultaneo de N 2 para 
formar mis NH 3 . Esta situacion se ilustra en la figura 15.11 Agregar 
mas N 2 a la mezcla de equilibrio de igual forma ocasionaria que la direc- 
cion de la reaccion se desplazara hacia una mayor produccion de NH 3 . La 
eliminacion de NH 3 tambien ocasionaria un desplazamiento hacia una 
mayor produccion de NH 3 , mientras que agregar NH 3 al sistema en equi¬ 
librio ocasionaria que las concentraciones se desplazaran en el sentido 
que reduzca la concentracion recien aumentada de NH 3 . Parte del amoniaco ahadi- 
do se descompondria para formar N 2 y H 2 . 

Por lo tanto, en la reaccion de Haber, extraer NH 3 de una mezcla de equilibrio 
de N 2 , H 2 y NH 3 , ocasiona que la reaccion se desplace de izquierda a derecha para 
formar mis NH 3 . Si el NH 3 puede extraerse continuamente, el rendimiento de 
NH 3 puede aumentar de manera considerable. En la produccion industrial de amo¬ 
niaco, el NH 3 es extraido continuamente licuindolo en forma selectiva; el punto 
de ebullicion del NH 3 (—33 °C) es mucho mis elevado que el del N 2 ( — 196 °C) y 
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Bomba para circular 
y comprimir los gases 


Entrada 
de N 2 , H 2 - 


Los gases 
expandidos 
se enfrian 


Recirculaci 6 n 
de N 2 y H 2 
sin reaccionar 



Intercambiador lntcrcambiador 
deealor deealor 


Catalizador 
(460-550 °C) 


Unidad Serpentin de 

refrigerada ealentamiento 


NH 3 liquido 


Salida de NH, 


Gases de 
alimentation 
precalentados 



◄ Rgura 15.12 Diagrams 
etquem^tlco que resume la 
produce 16n Industrial de amonlaco. 

Los gases entrantes, H 2 y N 2 se ca lien tan a 
aproximadamente 500 °C y pasan sob re 
un catalizador. Se permite que la mezcla 
gaseosa result ante se expande y se enfrfe, 
b que ocasiona que el NH 3 se licue. Los 
gases N 2 y H 2 sin reaccionar se recirculan. 


que el del H 2 (—253 °C). El NH 3 Hquido es extrafdo, y el N 2 y H 2 se reticlan para 
formar mas NHg como muestra en el diagrama esquematico de la figura 15.12 a. 
A1 extraer continuamente el producto, la reaction se lleva a cabo practicamente 
hasta completarse. 


pUnselo UN POCO 

ocurre con el equilibrio 2 NO(g) + 0 2 (g) « 2 NC^fg) si (a) se agrega O 2 al 

sistema, Cb) se extrae NO? 


Efectos de los cambios de volumen y presion 

Si un sistema esti en equilibrio y su volumen disminuye, y por consiguiente 
aumenta su presion total, el prindpio de Le Chatelier indica que el sistema reac¬ 
tionary desplazando su position de equilibrio para reducir la presion. Un sistema 
puede reducir su presion disminuyendo el numero total de moleculas gaseosas 
(menos moleculas de gas ejercen menos presion). De este mo do, a temp era tura 
oonstante, reducir el volumen de urn mezcla de equilibrio gaseosa ocasiona que el sistema 
se desplace en el sentido que reduce el numero de moles de gas. Por el contra rio, aumentar 
el volumen ocasiona un desplazamiento en el sentido que produce mas moleculas 
de gas. 

Por ejemplo, consideremos de nuevo el equilibrio N 2 0 4 (g) 7=^ 2 N0 2 (g). 
<< 2 ue ocurre si se aumenta la presion total de una mezcla de equilibrio disminuyen¬ 
do su volumen como muestra la secuencia de fotograftas de la figura 15.13 ▼? De 
acuerdo con el prindpio de Le Chatelier esperamos que el equilibrio se desplace 
hacia el la do que reduzca el numero total de moles de gas, el cual en este caso es el 
la do de los reactivos (observe los coeHcientes de la ecuacion quimica; 1 mol de 
N 2 0 4 aparece del lado de los reactivos y 2 moles de N0 2 del lado de los productos). 
Por lo tanto, esperamos que el equilibrio se desplace hacia la izquierda, de tal for¬ 
ma que el N0 2 se convierte en N 2 0 4 conforme el equilibrio se reestablece. En la 
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PRINCIPIO DE LE CHATELIER 

Si un sistema en equilibrio cs perturbado por un cambio en la temperalura, 
presion o la concentration de uno de los components, el sistema desplazard sit 
position de equilibrio de tal forma que contrarresle el efecto de la perturbation. 
El equilibrio most rado es N 2 0 4 (£) 2 N0 2 (£). 



Una mezcla de equilibrio de 
NO>(#) cafe (esferas rojas) y 
N 20 ^( 5 ) incoloro (esferas 
grises) contcnida cn una 
jeringa hermetica. 



lil volumen y por lo tanto la presidn 
cambian al mover el £mbolo. La 
compresion dc la mezcla aumenta 
tcmporalmente la conccntracion 
de N0 2 


Cuando la mezcla reestablece el 
equilibrio, el color es rruis tenue que 
el del comienzo, ya que la formacrtn 
de N 2 0 4 (£) se ve favorecida por cl 
aumento de presion. 


A Figura 15.13 Efecto de la pres!6n sobre un equilibrio. El equilibrio mostrado es N 2 04 (g) 2 NO 2 ( 3 ). 


figura 15.13, comprimir la mezcla gaseosa en un principio ocasiona que el color se 
oscurezca conforme la concentracion de NO 1 aumenta. El color despues se atenua 
conforme el equilibrio se restablece. El color se atenua debido a que el aumento de 
presion ocasiona que el equilibrio se desplace a favor del N 2 0 4 incoloro. 


PI £ N S £ L O UN POCO 

<jQu£ ocurre con el equilibrio 2 S0 2 (£) + O^) « 2 S0 3 (£) si el volumen del sis¬ 

tema aumenta? 


En el caso de la reaccion N 2 (£) + 3H 2 (j) 2 NH 3 (g),se consumen cuatro 

moleculas de reactivo por cada dos moleculas de producto generado. Como con- 
secuenria, un aumento en la presion (disminucion de volumen) ocasiona un 
desplazamiento hacia el lado con menos moleculas de gas, lo que da lugar a la 
formacion de mas NH 3 , como indica la figura 15.10. En el caso de la reaccion 
H 2 (g) + I 2 (£) * 2 HI(£), el numero de moleculas de los product os gaseosos 

(dos) es igual al numero de moleculas de los reactivos gaseosos; por lo tanto, cam- 
biar la presion no modificara la posicion de equilibrio. 
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Es importante recordar que los cambios presion-volumen no modifican el valor 
de K,siempre y cuando la temperatura permanezca constante. En cambio, modi¬ 
fican las presiones parciales de las sustancias gaseosas. En el Ejercicio resuelto 15.8 
ca leu lam os K p para una mezcla de equilibrio a 472 °C que contenfa 7.38 atm de 
246 atm de y 0.166 atm de NH 3 . El valor de K p es 2.79 X 10~ 5 . Considere que 
ocurre cuando de repente reducimos a la mitad el volumen del sistema. Si no 
hubiera desplazamiento del equilibrio, este cambio de volumen ocasionaria que se 
duplicaran las presiones parciales de todas las sustancias a Ph 2 = 14.76 atm, P N2 = 
492 atm y Pnh 3 = 0-332 atm. El cociente de reaccion entonces ya no seria igual a la 
constante de equilibrio. 


(PnH }) 2 

Pn 2 (Ph/ 


(0.332) 2 

(4.92)(14.76) 3 


= 6.97 X 10 -6 


* K p 


Como Qp < Kp, el sistema ya no esta en equilibrio. El equilibrio se reestablecera au- 
mentando Pnh 3 y disminuyendo P Nj y P H2 hasta que Q p = K p = 2.79 X 10 ~ 5 . Por lo 
tanto, el equilibrio se desplaza hacia la derecha, como preaice el principio de Le 
Chatelier. 

Es posible modi Bear la presion total del sistema sin cambiar su volumen. Por 
ejemplo, la presion aumenta si se agregan al sistema cantidades adicionales de 
cualquiera de los componentes reaccionantes. Ya hemos visto como tratar un cam¬ 
bio en la concentracion de un reactivo o producto. La presion total dentro del reci- 
piente de reaccion tambien podria aumentarse anadiendo un gas no involucrado 
con el equilibrio. Por ejemplo, podria agregarse argon al sistema de amoniaco en 
equilibrio. El argon no alteraria las presiones parciales de ninguno de los compo¬ 
nentes reaccionantes y por lo tanto no ocasionaria un desplazamiento del equilibrio. 


Efecto de los cambios de temperatura 

Los cambios en las coneentraciones o en las presiones parciales provocan desplaza- 
mientos en el equilibrio sin modificar el valor de la constante de equilibrio. Por el 
contrario, casi todas las constantes de equilibrio cambian de valor al cambiar la 
temperatura. Por ejemplo, considere el equilibrio establecido cuando el cloruro de 
cobalto(U) (C 0 CI 2 ) se disuelve en acido clorhfdrico, HCl(dc): 

Co(H 2 0) 6 2+ (<jc) + 4 Cl'(ac) CoCl 4 2 '(ac) + 6 H 2 0(/) AH > 0 (15.231 

Ro^a pa lido Azul intense 

La formacion de CoCl 4 2- a partir de Co(H 20)* 2 + es un proceso endotermico. 
En breve, explicaremos la importancia de este cambio de entalpfa. Debido a que el 
Co(H 2 0) 6 2+ es rosa y el C 0 CI 4 2 es azul, la posicion de este equilibrio es facil de ver 
a partir del color de la disolucion. La figura 15.14(izquierda)v muestra una disolu- 
cion a temperatura ambiente de C 0 CI 2 en HCl(flc). Tanto el Co(H 20 )^ + como el 
CoCU 2- estan presentes en cantidades signiRcativas en la disolucion; el color violeta 
msulta de la presencia tanto de iones rosas como azules. Cuando se calienta la 
disolucion [Figura 15.14(media)], se toma de un color azul intense, lo que indica 
que el equilibrio se desplazo para formar mas CoCl 4 2 “. Al enfriar la disolucion, 
como se observa en la figura 15.14(derecha), se genera una disolucion rosa, lo que 
indica que el equilibrio se desplazo para producir mas Co(H 20 ) 6 2+ . ^Como pode- 
mos explicar la dependencia de este equilibrio respecto de la temperatura? 

Podemos deducir las reglas de la dependencia de la constante de equilibrio con 
respecto de la temperatura si aplicamos el principio de Le Chatelier. Una forma sen- 
cilia de hacerlo es tratar a 1 calor como si fuera un reactivo quimico. En una reaccion 
endotirmica (que absorbe calor) podemos considerar que el calor es un reactivo, 
mientras que en una reaccion exotirmica (que libera calor) podemos considerar que 
el calor es un producto. 

Endotirmica: Reactivos + calor ;=± productos 

Exotirmica: Reactivos 5 =^ productos + calor 

Cuando la temperatura de un sistema en equilibrio aumenta , el sistema reacciona como si se 
odicionara un reactivo a una reaccidn endotbrmica 0 un producto a una reaccidn exottrmica. 
El equilibrio se desplaza en el sentido que consume el reactivo en exceso (0 producto), es 
decir, el calor. 
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EFECTO DE LOS CAMBIOS DE TEMPERATURA 

Casi toda constantc dc equilibrio canibia dc valor al cambinr la temperatura. En una rcaccidn cndolermica, 
como la que se muestra a continuation, cl color sc absorbe a medida qite los reactivos sc coniuerten en productos. 
Aumcntar la temperatura ocasiona que cl equilibrio sc desplace hacia la dcrccha y que K aunicnte. Al disminuir 
la temperatura el equilibrio se desplaza en cl senlido que produce color, hacia la izquierda, y K disminuye. 

Co(H 2 0) 6 2+ (<? c ) + 4 Cr(<7c) = CoCI 4 2- (flc) + 6 H 2 0(/) 



A temperatura ambiente, tanto los 
iones rosas Cofl-^O^ 2 ' como 
los azules CoCI^ 2- estSn presentes 
en cantidades importantes, lo que 
da un color violeta a la di$o1uci6n. 






Al calentar la disolucion el 
equilibrio se desplaza hacia la 
derecha, y forma m^s CoCI 4 2- 
nzules. 


Al enfriar la disolucion el 
equilibrio se desplaza hacia la 
izquierda, y forma mAs 
CcKHjO)^ 2 ^ rosas. 


A Rgura 15.14 Temperatura y equilibrio. La reaccidn que se muestra es Co(H 2 0)^ 2+ (oc) + 4 CP(oc) CoCI 4 2 "(ac) + 6 H 2 0(/). 


PltNSELO UN POCO 


Utilice el principio de Le Ch^telier para explicar por qud la presidn de vapor de equi¬ 
librio de un liquido se incrementa cuando la temperatura aumenta. 


En una reaccion endotermica, como la ecuacion 15.23, el calor se absorbe a me¬ 
dida que los reactivos se convierten en productos. De esta manera, incrementar la 
temperatura ocasiona que el equilibrio se desplace hacia la derecha, en el sentido de 
los productos, y K aumenta. En el caso de la ecuacion 15.23, incrementar la tempe¬ 
ratura genera la formacion de mas CoCl^ - , como se observa en la figura 15.14(b). 

En una reaccion exotermica ocurre lo opuesto. El calor se absorbe a medida 
que los productos se convierten en reactivos; por lo tanto, el equilibrio se desplaza 
hacia la izquierda y K disminuye. Podemos resumir estos resultados de la siguiente 
manera: 

Endotbrmica : Aumentar T da por resultado que K aumente. 

ExDttrmica: Aumentar T da por resultado que K disminuya. 
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Enfriar una reaccion tiene el efecto contra rio. A1 disminuir la temperatura, el 
equilibrio se desplaza hacia el lado que produce calor. De esta manera, enfriar una 
eaccion endotermica ocasiona que el equilibrio se desplace hacia la izquierda, y la 
K disminuye. Observamos este efecto en la figura 15.14(c). A1 enfriar una reaccion 
exotermica ocasiona que el equilibrio se desplace hacia la derecha, y la K aumenta. 


EJERCICIO RESUELTO 15.13 


Considere el equilibrio 


Uso del princlplo de LeChiteller para 
prededr desplaza mien to s en el equilibrio 


N 2 0 t{g) = 2 NO 2 (g) AH° = 58.0 k] 

^En qui sentido se desplazari el equilibrio cuando (a) se adidona N 2 0^ (b) 9e elimina el 
NOi, (c) la presi6n total aumenta por la adid6n de N 2 (g) # (d) el volumen aumenta, (e) la 
temperatura disminuye? 

SOLUCldN 

Anilisls: Con tamos con una serie de cambios que se aplicarin a un sistema en equilibrio 
y se nos pide prededr qui efecto tendran sob re la posid6n del equilibrio. 

Estrategla: Pod cm os utilizar el prindpio de Le Chatelier para determinar los efectos de 
cada uno de estos cambios. 

Resoluclon: 

(a) El sistema se ajustari para disminuir la concentradin del N 2 0 4 adidonado, de manera 
que el equilibrio se desplaza hada la derecha, en el sentido de los productos. 

(b) El sistema se ajustari para eliminar el NO^ desplazindose hacia el lado que produce 
mas NO^ asi, el equilibrio se desplaza hada la derecha. 

(c) La adiddn de N 2 incremental la presidn total del sistema, pero el N 2 no esti involu- 
crado en la reacd6n. Por lo tanto, las presiones pardales del N0 2 y del N 2 0 4 no se modifi- 
can, y no existe desplaza mien to en la posiddn del equilibrio. 

(d) Si el volumen aumenta, el sistema se desplazari en el sentido que ocupa un volumen 
mayor (mis moliculas de gas), de esta manera, el equilibrio se desplaza hada la derecha 
(esto es lo opuesto al efecto observado en la figura 15.13, en donde el volumen disminuye). 

(e) La reacd6n es endotirmica, de modo que podemos considerar al calor como un reac- 
tivo del lado bsquierdo de la ecuadin. Al disminuir la temperatura el equilibrio se des¬ 
plazari en el sentido que produce calor, de manera que el equilibrio se desplaza hada la 
izquierda, hada la formad6n de mis N 2 0 4 . Observe que s6!o este ultimo cambio infiuye 
tambiin en el valor de la constante de equilibrio, K. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

En el caso de la reacdin 

PCl 5 (g) ^ PClaCg) + Cl 2 (*) AH 0 = 87.9 kj 

<jen qui sentido se despLazari el equilibrio cuando (a) se elimina el 02 (g), (b) disminuye la 
temperatura, (c) aumenta el volumen del sistema de reacdin, (d)se adidona PCl 3 (g)? 
Rtspuestas: (a) derecha, (b) izquierda, (c) derecha, (d) izquierda. 


M EJERCICIO RESUELTO 15.14 Predlcddn del efecto de la temperatura 

sobre K 

(a) Utilizando los datos del calor de formadin estindar del apindice C, determine el 
cambio de entalpia estindar para la reacdin 

Njfe) + 3H 2 (tf ^ 2 NH 3 (£) 

(b) Determine c6mo deberia cambiar la constante de equilibrio de esta reacdin con la 
temperatura. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Se nos pide determinar el cambio de entalpia estindar de la reacdin y la forma 
en que la constante de equilibrio de la reacdin varia con la temperatura. 

Estrategla: Podemos utilizar las entalpias de formaci6n estindar para calcular el AH° de 
la reacdin. (b) Podemos entonces utilizar el prindpio de Le Chatelier para determinar qu£ 
efecto tendri la temperatura sobre la constante de equilibrio. 
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TABLA 15.2 > Variacitin de K„ para 
el equilibria N 2 + 3 H 2 «■ — 2 NH 3 
cam a una funci 6 n de la temperatura 

Temperatura (°C) 


300 

434 X 10~ 3 

400 

1 64 X 10^ 

450 

4.51 X 10 5 

500 

1.4S X 10" 5 

550 

538 X 10" 6 

600 

235 X10^ 


He so lu cion: 

(a) Recuerde que el cambio de entalpia estandar para una reaccidn esta dado mediante la 
sum a de las entalpias de formacidn molares estandar de I os product os, cada una multipli- 
ca da por su coefidente en la ecuaddn quimica balances da, men os las mis mas cantidades 
para los reactivos. A 25 °C, AHJ para el NH 3 (g) es de —46.19 kj/mol. Por definiddn, los 
valores de AHJ para H 2 (g) y N 2 (£)son iguales a cero, debido a que las entalpias de forma- 
d 6 n de los elementos en su estado normal a 25 °C estan definidas como cero (Secd 6 n 5.7). 
Debido a que se forman 2 moles de NH 3 , el cambio de entalpia total es 

(2 moles)(-46.19 kj/mol) - 0 = -92.38 kj 

(b) Debido a que la reacddn directa es exot&mica, podemos considerar al calor como un 
producto de la reacd 6 n. Un incremento en la temperatura provoca que la reacddn se 
desplace en el sentido de menos NH 3 y de nrds N 2 y H 2 . Este e fee to se puede ver en tos 
valores de K p presentados en la tabla 15.2 < Observe que K p cambia de manera significativa 
con los cambios de temperatura y que es mis grande a temperaturas mas bajas. 

Gomentario: El hecho de que K p para la formaddn de NH 3 a partir de N 2 y H 2 dismi- 
nuya al aumentar la temperatura tiene un sentido muy prictico. Para formar NH 3 a una 
velocidad razonable se requiere de temperaturas elevadas. Sin embargo, a temperaturas 
elevadas, la cons tan te de equilibrio es mis pequefia y tambidn el porcentaje de conversidn 
de NH 3 es mis pequefto. Para compensar lo anterior, se requieren presiones alias debido a 
que favorecen la formad 6 n de NH 3 . 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Utilizando los datos ter mod ini mi cos del apindice C, determine el cambio de entalpia 
para la reaccidn 

2 POC\ 2 {g) ^ 2 PCI 2 <g) + 02 (g) 

Utilice este resultado para determinar c 6 mo debe cambiar la constante de equilibrio de 
la reacci 6 n con la temperatura. 

I&spuesta: AH° = 508.3 kj; la constante de equilibrio aumentari con el aumento de la 
temperatura. 


A Flgura 15.15 Efacto de un 
catalizador sob re el equilibrio. 

En el equilibrio de la reacckSn hipot£tica 
A B, la velocidad de la reacckSn 
di recta, T& es igual a la velocidad de la 
reacckSn inversa, r t . La curva de color violeta 
representa la trayectoria sobre el estado de 
transickSn en la ausencia de un catalizador. 
Un catalizador disminuye la enengfa del 
estado de transickSn, como muestra la 
curva verde. Asi, la enengla de activackSn 
disminuye tanto para la reacckSn directa 
como para la reacckSn inversa. Como 
resultado, las velocidades de las reacciones 
di recta e inversa en la reacckSn catalizada 
au men tan. 



Efecto de los catalizadores 

<;Que sucede si agregamos un catalizador a un sistema quimico en equi¬ 
librio? Como muestra la figura 15.15 q, un catalizador disminuye la 
barrera de activacion entre los reactivos y los productos. La energia de 
activacion de la reaccion directa disminuye en la misma proporcion que 
la reaccion inversa. Por lo tanto, el catalizador aumenta las velocidades 
tanto de la reaccion directa como de la inversa. Como resultado, un 
catalizador aumenta la velocidad a la que se alcanza el equilibrio , pero no modi- 
fica la composicidn de la mezcla de equilibrio. La presencia de un catali¬ 
zador no influye en el valor de la constante de equilibrio de una reaccion. 

La velocidad a la cual una reaccion se aproxima al equilibrio es una 
cuestion muy practica. Como ejemplo, consideremos de nuevo la sin- 
tesis del amoniaco a partir de N 2 y H 2 . Al disenar un proceso para la 
sintesis de amoniaco, Haber tuvo que tratar con una rapida disminu- 
cion de la constante de equilibrio al aumentar la temperatura, como muestra la 
tabla 15.2. A temperaturas lo suficientemente altas para alcanzar una velocidad de 
reaccion satisfactory, la cantidad de amoniaco que se forma es demasiadopequena. 
La solucion a este dilema fue desarrollar un catalizador capaz de producir una apro- 
ximadon razonablemente rapida al equilibrio a una temperatura suficientemente 
baja, de modo que la constante de equilibrio fuera aun lo bastante grande. Por lo 
tanto, Haber se dedico a investigar el desarrollo de un catalizador adecuado. 

Despues de probar con diferentes sustancias para ver cual serfa la mis eficaz, 
Haber finalmente lo logro con una mezcla de hierro y ox id os m eta lie os. En la actua- 
lidad aun se utilizan variantes de las formulaciones originales del catalizador. Estos 
catalizadores hicieron posible la obtencion de una aproxima cion al equilibrio razo¬ 
nablemente rapida a temperaturas de entre 400 y 500 °C, y con presiones de gas 
de entre 200 y 600 atm. Se necesita presiones elevadas para obtener un grado de 
conversion en el equilibrio satisfactorio. En la figura 15.10 puede ver que si se 
encontrara un catalizador mejorado (uno que llevara a cabo la reaccion lo suficien- 












15.7 Prindpio de Le Ch^telier 
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temente rapido a una temperatura menor al intervalo entre los 400 y 500 °C) serfa 
posible obtener el mismo grado de conversion en el equilibrio a presiones mucho 
mas bajas. Esto daria por resultado grandes ahorros en el costo del equipo para la 
smtesis de amoniaco. En vista de la creciente demanda del nitrogeno como ferti- 
Hzante, la fijacion de este es un proceso cada vez mas importante. 


pUnselo UN POCO 


^Adidonar un catalizador tiene alguna influenda sobre la posid6n de un equilibrio? 


■ EJERCICIO INTECRADOR RESUELTO Gonjuntar conceptos 

A temperaturas cercanas a los 800 °C, el vapor que pasa sobre el coque {una forma de car- 
bono que se obtiene a partir del carb6n) reacdona para formar CO y H 2 : 


C(s) + HjO(s) = CO(g) + H 2 (*) 

La mezcla degases resultante es un combustible industrial muy importante llama do gasde 
agua. {a) A800 °C la constante de equilibrio para esta reacd6n es K„ = 14.1. ^Cuiles son las 
presiones pardales de equilibrio de H 2 0, CO y H 2 en la mezcla de equilibrio a esta tem¬ 
pera tura si comenzamos con caibonosdlido y 0.100 mol de H 2 Oen un redpiente de 1.00 L? 
<b) ^Cual es la cantidad minima de carbono necesaria para alcanzar el equilibrio bajo estas 
condidones? (c) ^Cuil es la presidn total de equilibrio en el redpiente? <d) A 25 °C el valor 
de Kp para esta reacddn es 1.7 X 10 -21 . ^Se trata de una reacddn exot£rmica o endotdmi- 
ca? (e) ^Para p rodurir la maxima cantidad de CO y H 2 en el equilibrio es necesario aumen- 
tar o disminuir la presidn del sistema? 


SOLUCldN 


(a) Para determinar las presiones pardales de equilibrio, utilizamos la ecuaddn del gas 
ideal, y determinamos primero la presi6n pardal inidal del hidrdgeno. 


"HjoKT (0.100 mol)(0.0821 L-atm/mol-KX1073 K) 

V “ 1.00 L 


8.81 atm 


Luego, elaboramos una tabla con las presiones pardales ini dales y sus cambios a medida 
que se alcanza el equilibrio: 


C{s) + H 2 0(s) CO{g) + H 2 (s) 


Inidal 


8.81 atm 

0 atm 

0 atm 

Cambio 


-X 

+x 

+x 

Equilibrio 


8.81 - x atm 

x atm 

x atm 


No existen entradas en la tabla debajo de C(s) debido a que el reactivo, que es un sdlido, no 
aparece en la expresi6n de la constante de equilibrio. Al sustituir las presiones pardales de 
equilibro de las otras espedes en la expresi6n de la constante de equilibrio de la reaccidm, 
obtenemos 

HM _, U1 

(8 *1 - *) 

Al multi plica r todo por e) denominador obtenemos una ecuaci6n cuadratica en r 

x 2 = (14.1K8.81 - x) 

X 2 + 14.1* - 124.22 = 0 


Al despejar x de esta ecuaci6n utilizando la f6rmula cuadridca obtenemos x = 6.14 atm. 
De esta man era, las presiones pardales de equilibrio son P co = x = 6.14 atm, P^ = x = 
6.14 atm y PhjO = (8-81 - x) = 2.67 atm. 

(b) El indso (a) muestra que x = 6.14 atm de H 2 0 debe reacdonar para que el sistema 
alcance el equilibrio. Podemos utilizar la ecuad6n del gas ideal para convertir esta presi6n 
pardal a una cantidad de moles. 


n 


PV 

RT 


(6.14 atm)(1.00 L) 
(0.0821 L-atm/mol-K)(1073 K) 


= 0.0697 mol 















656 


CAPfTULO 15 


Equilibrio quimico 


Asl, para alcanzar e! equilibrio deben reacdonar 0.0697 mol de H 2 0 y la misma canti- 
dad de C. Como resultado, debe haber al menos 0.0697 mol de C (0.836 g de C) presente 
entre los reactivos al inicio de la reacci6n. 

(c) La presi6n total de equilibrio en el redpiente es simplemente la suma de las presiones 
paidales de equilibrio: 

flotai - + ifco + I\i 2 = 2.67 atm + 6 l 14 atm + 6.14 atm = 14.95 atm 

(d) Cuando explicamos el prindpio de Le Chatelier vimos que las reacdones endotdrmi- 
cas exhiben un aumento de K p al aumentar la temperatura. Debido a que la constante de 
equilibrio para esta reacd6n aumenta al aumentar la temperatura, la reacddn debe ser 
endotdrmica. A partir de las entalplas de formaddn dadas en el apdndice C, podemos 
com pro bar nuestra predicd6n mediante el cilculo del cambio de entalpia para la reac¬ 
ddn, AH° = AHj(CO) + AH^HJ - AH°(C) - AHJ(H 2 0) = +131.3 kj. El signo posi- 
tivo de AH° indica que la reacd6n es endotdrmica. 

(e) De acueido con el prindpio de Le Chatelier, una disminud6n en la presi6n ocasiona 
que un equilibrio gaseoso se des place hada el lado de la ecuad6n con el mayor numero de 
moles de gas. En este caso ex is ten 2 moles de gas en el lado del producto y solamente uno 
en el lado del reactivo. Por lo tanto, la presi6n debe disminuir para incrementar al maximo 
el rendimiento deCO y H 2 . 


A 


La auimica en accidn 


CONTROL DE LAS EMISIONES DE OXIDO NtTRICO 


L a formaddn de NO a partir de N 2 y de 0 2 es otro ejemplo 
interesante de la importanda practica de los cambios en la 
constante de equilibrio y de la veloddad de reacd6n con la tem¬ 
peratura. La ecuad6n de equilibrio y el cambio de entalpia estan- 
dar para la reacd6n son 

5 N 2 (?) + \ O 2 (g) — NOfc) A H° = 90.4 kj (15.24] 

La reacd6n es endotirmica; es dedr, absorbe calor al formar 
NO a partir de los elementos. Al aplicar el prindpio de Le Chate¬ 
lier dedudmos que un aumento en la temperatura desplazari el 
equilibrio hada el sentido de mayor formaddn de NO. La cons¬ 
tante de equilibrio K p para la formaddn de 1 mol de NO a partir 
de sus elementos a 300 K es de tan sdlo 10 -15 . Por el contrario, a 
una temperatura mas alta, de aproximadamente 2400 K, la cons¬ 
tante de equilibrio es 10 13 wees mis grande, alrededor de 0.05. 
En la figura 15.16 ► aparece la forma en la que varia K p de la 
ecuad6n 15.24 con la temperatura. 

Esta grifica ayuda a explicar por qud el NO es un problema 
de contaminad6n. En el dlindro de motor de autom6vil moder- 
no de alta compresi6n, las temperaturas durante la eta pa dclo en 
la que se quema el combustible pueden ser de aproximadamente 
2400 K. Ademas, hay un gran exceso de a ire en el dlindro. Estas 
condidones favorecen la formad6n de un pocode NO. Sin embar¬ 
go, despuds de la combustion los gases se enfrian con rapidez. 
Conforme la temperatura desdende, el equilibrio en la ecuaddn 
15.24 se desplaza de man era importante hada la izquierda (es 
dedr, en el sentido del N2 y O2). Sin embargo, las temperaturas 
mas bajas significan Iambi On que la veloddad de la reacddn 
disminuye, por lo que el NO formado a temperaturas alias esen- 
dalmente se "congela" de esa forma conforme el gas se enfrla. 

Los gases que escapan del dlindro estan todavia bastante 
calientes, quiza a unos 1200 K. A esta temperatura, como muestra 
la figura 15.16, la constante de equilibrio para la formaddn de NO 
es mucho mas pequefta. Sin embargo, la veloddad de conversion 
de NO a N2 y O2 es demasiado lenta para permitir que se pierda 
mucho NO antes de que los gases se enfrien todavia mis. 


COmo explicamos en el recuadro "La qulmica en a cd On" de 
la seed On 14.7, uno de los objetivos de los convertidores catallti- 
cos de automOvil es lograr la conversion ripida de NO a N2 y O2 a 
la temperatura del gas de escape. Se han desarrollado algunos 
catalizadores para esta reacdOn que son razonablemente eficaces 
en las duras condidones que se presentan en los sistemas de 
escape. De cualquier man era, los dentlficos e ingenieros estin en 
con tin ua busqueda de nuevos materiales que propoidonen una 
catilisis aun mis eficaz de la descomposidOn de los Oxidos de 
nitrOgeno. 



▲ Figura 15.16 Equilibrio y temperatura. La grifica mues¬ 
tra la manera en que la constante de equilibrio para la reacddn 
^ N 2 (g) + 502 (g) NO(g) varia como una funridn de la 
temperatura. La constante de equilibrio aumenta al aumentar 
la temperatura debido a que la re accidn es endotirmica. Es nece- 
sario utillzar una escala logarftmica para K p debido a que los 
valores cambian en un intervalo muy grande. 
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REPASO DEL CAPITULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroducc!6n y secd6n 15.1 Una reaccion quimica pue- 
de alcanzar un estado en el cual los procesos directo e in ver¬ 
so se lleven a cabo a la misma velocidad. Esta condition se 
llama equilibrio quimico, y da por resultado la formacion 
de una mezcla de equilibrio de los reactivos y los produc- 
tos de la reaccion. La composition de una mezcla de equili¬ 
brio no cambia con el tiempo. 

Seccl6n 15.2 Un equilibrio que se utiliza a traves de este 
capftulo es la reaccion N 2 (£) + 3 H 2 (g) « 2 NH 3 (£). Esta 

reaction es la base del proceso Haber para la production de 
amoniaco. La relation entre las concentraciones de los reac¬ 
tivos y de los productos de un sistema en equilibrio esta 
dada por la ley de action de masas. Para una ecuacion en 
equilibrio de la forma a A + b B d D + eE, la expre¬ 
sion de la constante de equilibrio se escribe como 

K _ [D] d (Er 

* ~ [Aj a IB] b 

donde K c es una constante llamada constante de equilibrio. 
Cuando el sistema en equilibrio de interes consta de gases, 
con frecuencia es conveniente expresar las concentraciones 
de los reactivos y de los productos en term in os de las pre¬ 
sumes de los gases: 

K = (Pp) d (Ptf 
p (PaW 

Kf y K p estin relacionados por la expresion K p = K^(RT) Aw . 

Seccl6n 15.5 El valor de la constante de equilibrio cam¬ 
bia con la temperatura. Un valor grande de K c indica que la 
mezcla de equilibrio contiene mas productos que reactivos y 
por lo tanto se desplaza hacia el lado de los productos de la 
ecuacion. Un valor pequeno de la constante de equilibrio 
significa que la mezcla de equilibrio contiene menos produc¬ 
tos que reactivos y por lo tanto se desplaza hacia cl lado de 
los reactivos. La expresion de la constante de equilibrio y la 
constante de equilibrio de una reaccion in versa son los 
recfprocos de los valores de la reaccion directa. Si una reac¬ 
tion es la suma de dos o mas reacciones, su constante de 
equilibrio sera el producto de las constantes de equilibrio 
de las reacciones individuales. 


Seccl6n 15.4 Los equilibrios en los que todas las sustan- 
cias se encuentran en la misma fase se 11aman equilibrios 
homog^neos; en el los equilibrios heterog£neos se pre- 
sentan dos o mas fases. Las concentraciones de solidos y li¬ 
quid os puros se omiten de la expresion de la constante de 
equilibrio en el caso de un equilibrio heterogeneo. 

Seccl6n 15.5 Si se conocen las concentraciones de todas 
las especies de un equilibrio, es posible utilizar la expresion 
de la constante de equilibrio para calcular el valor de la 
constante de equilibrio. Los cambios en las concentraciones 
de los reactivos y de los productos en vias de alcanzar el 
equilibrio estan regidos por la estequiometria de la reaccion. 

Scccl6n 15.6 El cociente de reaccion, Q, se obtiene al sus- 
tituir las concentraciones o las presiones parciales de los re¬ 
activos y de los productos en cualquier punto durante una 
reaccion en la expresion de la constante de equilibrio. Si el 
sistema esta en equilibrio, Q = K. Sin embargo, si Q K 
el sistema no esti en equilibrio. Cuando Q < K, la reaccion se 
desplazara hacia el equilibrio mediante la formacion de mis 
productos (la reaccion se desplaza de izquierda a derecha); 
cuando Q > K, la reaccion avanzara de derecha a izquierda. 
Conocer el valor de K nos permite calcular las cantidades de 
equilibrio de los reactivos y los productos, con frecuencia 
mediante la resolution de una ecuacion en la cual la incogni¬ 
ta es el cambio en la presion partial o en la concentration. 

Seccl6n 15.7 El principio de Le Chatelier establece que 
si se perturba un sistema en equilibrio, el equilibrio se des¬ 
plaza para disminuir al minimo la influencia perturbadora. 
Segun este principio, si se adiciona un reactivo o un producto 
a un sistema en equilibrio, el equilibrio se desplazara para 
consumir la sustancia adicionada. De manera similar se 
pueden deducir los efectos de extraer reactivos o produc¬ 
tos y del cambio de la presion o el volumen de una reaccion. 
Por ejemplo, si se reduce el volumen del sistema, el equili¬ 
brio se desplazara en el sentido que disminuyo el numero de 
moleculas gaseosas. El cambio de entalpfa de una reaccion 
indica como influye un aumento de temperatura en el equi¬ 
librio: para una reaccion endotermica, un aumento en la 
temperatura desplaza el equilibrio hacia la derecha; para 
una reaccion exotermica, un aumento de temperatura des¬ 
plaza el equilibrio hacia la izquierda. Los catalizadores in- 
fluyen en la rapidez con la que se alcanza el equilibrio, pero 
no influyen en la magnitud de K. 


HABILIDADES CLAVE 


• Comprender que significa el equilibrio quimico y la manera en que se relaciona con las velocidades de la reaccion. 

• Escribir la expresion de la constante de equilibrio para cualquier reaction. 

• Relacionar Kc y K p . 

• Relacionar la magnitud de una constante de equilibrio con las cantidades relativas de los reactivos y de los productos pre- 
sentes en una mezcla de equilibrio. 

• Manipular la constante de equilibrio para reflejar los cambios en la ecuacion quimica. 
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• Escribir la expresion de la constante de equilibrio para una reaccion heterogenea. 

• Calcular una constante de equilibrio a partir de mediciones de las concentraciones. 

• Predecir el sentido de una reaccion dada su constante de equilibrio y las concentraciones de los reactivos y de los pro- 
ductos. 

• Calcular las concentraciones de equilibrio dada la constante de equilibrio y todas las concentraciones de equilibrio excep- 
to una. 

• Calcular las concentraciones de equilibrio dada la constante de equilibrio y las concentraciones iniciales. 

• Comprender como la modificacion de las concentraciones, el volumen o la temperatura de un sistema en equilibrio in- 
fluye en la posicion de equilibrio. 


ECUACIONES CLAVE 


K [D] d |E] 

' [A] a [B] & 

K _ (fj/W 
' " (PA) a (^) b 


• JCp = K £ (RT) An 115.14] 


[D1'[E Y 

[Af[B] b 


[15.22] 


Expresion de la constante de equilibrio para la reaccion general del tipo 
a A + b B « d D + e E; las concentraciones estan en equilibrio 

Expresion de la constante de equilibrio en terminos de las presiones parciales 
de equilibrio 


Relacion de la constante de equilibrio basada en las presiones con la constante de 
equilibrio basada en la concentracion 

Cociente de reaccion. Las concentraciones son para cualquier tiempo dado durante 
una reaccion. Si las corcentraciones se encuentran en equilibrio, entonces Q c = 


VISUALIZAClON de conceptos 


15.1 (a) De acuerdo con el siguiente perfil de energia, prediga si 
kd > kj o kd < (b) Mediante la ecuad6n 155, prediga si la 

constante de equilibrio para el proceso es mayor o menor 
que 1. [Secddn 15.1] 



Trayectoria de Ij reaccion 


15J2 Las figuras siguientes representan una reacddn hipotdtica 

A -* B, en donde Ase representa mediante esferas rojas 

y B se representa mediante esferas azules. La secuenda de 
aquierda a derecha representa al sistema con el paso del 
tiempo. ^Las figuras representan el momento en que el sis- 
fema alcanza su estado de equilibrio? [Secdones 15.1 y 15.2] 



15.3 La figura siguiente representa una mezcla de equilibrio 
produdda para una reacd6n del tipo A + X AX. Si 
el volumen es de 1 L, iK es mayor o menor que 1? [Secd6n 
15.2] 



15.4 La figura siguiente representa una reacddn que avanza 
hasta completarse. (a) Sean A = esferas rojas y B = esferas 
azules, escriba la ecuacidn balanceada de la reacd6n. (b) Es- 
criba la expresi6n de la constante de equilibrio de la re ac¬ 
rid n. (c) Asuma que todas las moldculas se encuentran en 
£ase gaseosa, calcule An, el cambio en el numero de moldcu- 
las gaseosas que acompaftan a la reacddn. (d) ^Cdmo 
puede calcular K p si conoce K c a una temperatura en par¬ 
ticular? [Secddn 15.2] 
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15.5 E] eteno (C 2 H 4 ) reacciona con los haltSgenos (XJ mediante 
la siguiente reacd 6 n: 

C 2 H 4 (^) + X*) ^ C 2 H 4 X 7 (g) 

Las siguientes figuras representan las concentradones en 
equilibrio a la misma temperatura cuando X 2 es Cl 2 (verde), 
Br 2 (cafe) e I 2 (purpura). Clasifique los equilibrios deacuer- 
do con la constante de equilibrio mas pequefta a la mas 
grande. [Secd 6 n 15.3] 


0 * 



4 


% 

# * ^ 


• •*** 

^ H |J 


% « 


(a) 


(b) 



(c) 


15.6 La reacd 6 n A 2 + B 2 ■ . 2AB tiene una constante de 
equilibrio = 13. Las figuras siguientes re presen tan las 
mezclas de la reacd 6 n que contiene mol^culas de A 2 (rojas), 
moldculas de B 2 (azules) y mol^culas de AB. (a) iQut mez- 
cla de la reacddn se encuentra en equilibrio? (b) Para las 
mezclas que no estan en equilibrio, <jde qu£ manera se lleva 
a cabo la reacddn para alcanzarlo? [Secdones 15J5 y 15.6] 


• 9 
9%9 


(ii) 



(i) 


• <9 

* % 
<0 • 


(iii) 


15.7 La reacd 6 n A 2 (g) + B(g) - A(g) + AB(g) tiene una cons¬ 
tante de equilibrio X p = 2. La figura siguiente muestra una 
mezcla que contiene a tom os de A (rojos), mol 6 culas de A 2 y 
mol 6 culas de AB (rojas y azules). ^Cuintos a tom os de B se 
deben adidonar a la figura para ilustrar la mezcla de equi¬ 
librio? [Secd 6 n 15.6] 



15.8 El diagrams anexo repre¬ 
sents el estado de equili¬ 
brio para la reacddn 
A 2 fe) +2Bfe) ^2AB(j> 
(a) Asuma que el volumen 
es de 1 L, y calcule la cons¬ 
tante de equilibrio, K c , para 
la reacddn. (b) Si el volu¬ 
men de la mezcla de equili¬ 
brio disminuye, ^aumentara 
o disminuira el numero de 
mofeculas de AB? [Secdones 
15.5 y 15.7] 



15.9 La figura siguiente represents mezclas en equilibrio para 
la reacddn A 2 + B A + AB a ( 1 ) 300 K y (2) 500 K. 
Los atomos de A son rojos, y los atomos de B son azules. 
^La reacddn es exot£rmica o endotdmica? [Secd 6 n 15.7] 



15.10 La siguiente grafica represents el rendimiento del complies to 
AB en equilibrio de la reacddn A (g) + B(g) -► AB(g). 



(a) ^Esta reacddn es exotdrmica o endofermica? (b) = x 

es mayor o menor que P = y? [Secd 6 n 15.7] 
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EJERCICIOS 

Equilibrio: la constante de equilibrio 


15.11 Suponga que las reacdones en fase gaseosa A -► B y 

B- * A son ambas procesos el e men tales con constantes 

de veloddad igual a 3.8 X 10 _ 2 s _1 y 3.1 X 10 _1 s _1 , respec- 
tivamente. (a) ^Cual es el valor de la constante de equilibrio 
para el equilibrio A(£) ; ~ * B(£)? (b) ^Cual es mayor en el 
equilibrio, la presi 6 n parcial de Ao la presi 6 n pardal de B? 
Explique su respuesta. 

15.12 Considere la reacd 6 n A + B « C + D. Asuma que tan- 
to la reacci 6 n directa como la reacci 6 n in versa son proce¬ 
sos elementales y el valor de la constante de equilibrio es 
muy grande. <a) ^Qu£ espedes predominan en el equilibrio, 
los reactivos o los productos? (b) ^Qu£ reacd 6 n tiene una 
constante de veloddad mas grande, la directa o la inversa? 
Explique su respuesta. 

15.13 Escriba la expresi 6 n de AQ en las siguientes reacdones. 
En cada caso indique si la reacd 6 n es homog&iea o hete- 
rogdiea. 

(a) 3 NO(£) ^ N 2 0(g) + NO 2 (g) 

(b) CH,(g) + 2 H 2 S(g) ^ CSjfe) + 4 H 2 (g) 

(c) Ni(CO),(g) 5 =^ Ni(s) + 4CO(g) 

(d) HF(ac) \f(ac) + F _ («c) 

(e) 2 Ag(s) + Zn * 2 *{ac) 2 Ag + (ac) + Zn<s) 

15.14 Escriba las expresiones de K^ en las siguientes reacdones. 
En cada caso indique si la reacd 6 n es homog£nea o hete- 
rogdiea. 

(a) 2 0 3 (g) — 3 0 2 (g) 

(b) Ti(s) + 2CI 2 (g) ^ TiCl,(i) 

(c) 2 C 2 R,(g) + 2 H 2 0(g) ^ 2 C 2 H«(g) + O 2 (g) 

(d) C(s) + 2 H 2 (g) ^ CH,(g) 

(e) 4 HCl(ac) + O 2 (g) ^ 2 HjO(/) + 2 Cl 2 (g) 

15.15 Cuando las siguientes reacdones se encuentran en equili¬ 
brio, ^la mezcla de equilibrio estar£ compuesta en su mayo- 
ria por reactivos, o por productos? 

(a) N 2 (g) + 0 2 (g) ^ 2 NO(g); K c = 1.5 X 10 “ 10 

(b) 2 S0 2 (g) + (},(£) ^ 2 Sa,(g); K p = 2.5 X 10’ 

15.16 ^Cuil de las siguientes reacdones est£ desplazada hada 
la derecha, y favorece la formaci 6 n de productos, y cual 
esta desplazada hada la izquierda, y favorece la formad 6 n 
de reactivos? 

(a) 2 NO(g) + 0 2 (g) ;= 2 NOjfe); K p = 5.0 x 10 12 

(b) 2 HBr(g) H 2 (g) + Br 2 (g); Kc = 5.8 X 10“ ls 

15.17 Si K c - 0.042 para PCt 3 (g) + a 2 (g) := PCl 5 (g) a 500 K, 
^cual es el valor de Kp para la reacd 6 n a esta temperatura? 

15.18 Calcule K c a 303 K para S0 2 (g) + Cl 2 (£) -—- S0 2 Q 2 (^) si 
Kp = 34.5 a esta temperatura. 

15.19 La constante de equilibrio para la reacdtin 

2 NO(g) + Br 2 ($) =± 2 NOBr(#) 


Cilculo de las constantes de equilibrio 


es ^ X lfl 2 a 1000 K. (a) Calcule K c para 

2 NOBr(g) ,J> 2 NO(g) + Br 2 (£). (b) ^A esta temperatura 
el equilibrio favorece a NO y Br^ o favorece a NOBr? 

15.20 Considere el siguiente equilibrio: 

2 H 2 (g) + S 2 (g) 2 H 2 S(g) K c = 1.08 X 10 7 a 700 °C 

(a) Calcule Kp. (b) ^La mezcla de equilibrio contiene en su 
mayoria H 2 y S 2 o H 2 S? 

15.21 A 1000 K, Kp = 1.85 para la reacd 6 n 

SC>2(^) + j0 2 (g) SOb^) 

(a) ^Cual es el valor de K p para la reacd 6 n 
SOj(g) := S0 2 (g) + \ 02 (g)? <b) ^Cual es el valor de K p 
para la reacdtin 2 S0 2 (g) + O^) . 2 S0 3 (g)? (c) ^Cual 

es el valor de K c para la reacd 6 n del indso (b)? 

15.22 Considere el siguiente equilibrio, para el cual K p = 0.0752 a 
480 °C: 

2Cl 2 (g) + 2 HjO(g) 4 HCl(g) + 02 (g) 

(a) ^Cuil es el valor de K p para la reacd 6 n de 4HCI(g) + 

0 2 (g) 2 C] 2 (g) + 2 H 2 0{£)? <b) iC uil es el valor de 

K p para la reacd 6 n C\ 2 (g) + H 2 0(£) 2HClfe) ?0 2 (^)? 

(c) ^Cuil es el valor de para la reacd 6 n en el indso (b)? 

15.23 Los siguientes equilibrios se alcanzaron a 823 K: 

CoO(s) + H 2 (g) Co(s) + H 2 0 {g) K< = 67 

CoO(s) + CO(g) Co(s) + CO 2 {g) K c = 490 

De acuerdo con estos equilibrios, calcule la constante de 
equilibrio para H 2 (g) + C0 2 (£) ■ COfe) + H 2 0(g) a 823 K. 

15^24 Considere el equilibrio 

N 2 (g) + 02 (g) + Br 2 (g) 2 NOBr(g) 

Calcule la constante de equilibrio K p para esta reacd 6 n, 
dada la siguiente informad 6 n (a 298 K): 

2 NO(£) + Br 2 {g) 2 NOBr(^) K c = 2.0 

2 NO(g) N 2 (g) + 0 2 (g) K c = 2.1 X 10 M 

15.25 El 6 xido de mercurio(l) se descompone en mercurio ele¬ 
mental y en oxigeno elemental: 2 Hg 2 0(s) ;=± 4 Hg(l) + 
0 2 (g). <a) Escriba la expresi 6 n de la constante de equilibrio 
para esta reacd 6 n en t&minos de sus presiones pardales. 

(b) Explique por qu£ generalmente excluimos los srilidos 
y los liquidos puros de las expresiones de la constante de 
equilibrio. 

15.26 Considere el equilibrio Na 2 0(s) + S0 2 (g) «■ Na 2 S 03 (s). 

(a) Escriba la expresi 6 n de la constante de equilibrio para 
esta reacd 6 n en t&minos de sus presiones pardales. (b) ^Por 
qu^ no aparece la concentraci 6 n de Na 2 0 en la expresi 6 n de 
la constante de equilibrio? 


15.27 El yoduro de hidnSgeno gaseoso se coloca en un redpiente 
cerrado a 425 °C, en donde se descompone pardalmente en 
hidrrigeno y en yodo: 2 HI(g) H 2 (g) + I 2 (^)- En el equi¬ 


librio se enconbri que (HI] = 353 X 10 -3 M, [H^ = 4.79 X 
10 -4 M y [IJ = 4.79 X 10 -4 M. ^Cuil es el valor de K ( a esta 
temperatura? 
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15.28 El metanol (CH 3 OH) se produce comerdalmente media ri¬ 
te la reacdbn catalizada de monbxido de carbono y de hi- 
drbgeno CO(g) + 2H 2 (g) 5==^ CH30H(g). Se encontrb que 
una mezcla de equilibrio dentro de un redpiente de 2.00 L 
contiene 0.0406 mol de CH 3 OH, 0.170 mol de CO y 0.302 
mol de H2 a 500 K. Calcule IQ a esta temperatura. 

15.29 El equilibrio 2 NO(g) + Cl 2 (g) =* 2 NOCl(g) se establece a 
500 K. Una mezcla de equilibrio de los tres gases tiene las 
presiones pardales de 0.095 atm, 0.171 atm y 038 atm para 
NO, y NOC1, respectivamente. Calcule K p para e9ta 
reacdbn a 500 K. 

1530 El tricloruro de fibsforo y el gas cloro reaccionan para for- 
mar pentacloruro de fibsforo gaseoso: PC1 3 + G 2 (£) -— : 
PCls(g). Un redpiente para gases estb cargado con una 
mezcla de PCl 3 (g) y Cl 2 (g), y se deja que alcance el equili¬ 
brio a 450 K. En el equilibrio las presiones pardales de los 
tres gases son Ppa 3 = 0.124 atm, Pq 2 = 0.157 atm y Ppci 5 = 
13 atm. (a) ^Cuil es el valor de K p a esta temperatura? (b) 
^El equilibrio favorece a los reactivos o a los productos? 

15.31 Una mezcla de 0.10 mol de NO, 0.050 mol de H 2 y 0.10 mol 
de H 2 0 se col oca en un redpiente de 1.0 L a 300 K. Se es¬ 
tablece el siguiente equilibrio: 

2 NO(g) + 2 H 2 (*) — N 2 (*) + 2 HjOfc) 

En el equilibrio [NO] = 0.062 M. (a) Calcule las eo n centra- 
dones de equilibrio de N2 y H2O. (b) Calcule IQ. 


1532 Una mezcla de 1374 g de H 2 y 7031 g de Br 2 se calienta 
en un redpiente de 2.00 L a 700 K. Estas sustandas reacdo- 
nan de la siguiente manera: 

H 2 (g)+Br 2 (g)=±2HBr (g) 

En el equilibrio se encontrb que el redpiente contiene 0.566 g 
de H 2 . (a) Calcule las con cent rad ones de equilibrio de H>, 
Br 2 y HBr. (b) Calcule K c . 

1S.33 Una mezcla de 03000 mol de CO^, 0.1000 mol de H 2 y 
0.1600 mol de H 2 0 se col oca en un redpiente de 2.000 L. 
A continuad6n se establece el equilibrio a 500 K: 

OO 2 (g) + H 2 (g) =^CO<£) + H 2 0(s) 

(a) Calcule las presiones pardales inidales del CO^ H 2 y 
H2O. <b) En el equilibrio PkjO = 331 atm. Calcule las pre¬ 
siones pardales de equilibrio de CO2, H 2 y CO. (c) Calcule 
K p para la reacdbn. 

1534 Un matraz se carga con 1300 atm de N 2 0 4 (g) y 1.00 atm de 
N0 2 (g) a 25°C, y se alcanza el equilibrio siguiente: 
N 2 0 4 (*)=^2N0 2 (£) 

Despuds de alcanzar el equilibrio, la presi6n pardal de N0 2 
es de 0312 atm. (a) ^Cual es la presidn pardal de equilibrio 
del N 2 0 4 ? (b) Calcule el valor de K p para la reacd6n. 


Apl icaciones de las constantes de equilibrio 


1535 (a) ^Cbmo difiere un codente de reacdbn de una constante 
de equilibrio? (b) Si Q c < IQ, ^en qud sentido se llevarb a 
cabo una reacd6n con el objeto de alcanzar el equilibrio? 
(c) ^Qud condid6n se debe cumplir de manera que Q,. = IQ? 

1536 (a) ^C6mo se utiliza el codente de reacd6n para determinar 
si un sistema esta en equilibrio? (b) Si Qc > K, ^cbmo debe 
proceder la reacdbn para alcanzar el equilibrio? (c) A1 inido 
de derta reacd6n, sblo estan presentes los reactivos; no se 
ha formado producto alguno. ^Cual es el valor de Q,. en este 
puntodela reacdbn? 

15.37 A 100 °C la constante de equilibrio para la reacdbn 
COCl 2 (g) ■ ■ —" CO(g) + Cl2(g) tiene el valor IQ = 2.19 X 
10 -10 . ^Estarbn en equilibrio las siguientes mezdas COCI2, 
CO y Cl 2 a 100 °C? Si no es asi, indique el sentido en el 
que la reaocibn se lleva a cabo para alcanzar el equili¬ 
brio. (a) fCOClJ = 2.00 X 10" 3 M, |CO] = 33 X 10^ M, 
[C1J = 6.62 X 10 _6 A4; (b) |COCl 2 ] = 430 X 10“ 2 M, [CO] = 
1.1 X 10 _7 M, [C1J = 235 X 10 M; (c) (COC1J = 0.0100 M, 
[CO] =[cy = 1.48 X 10 M. 

1538 Como aparece en la tabla 153, K p para el equilibrio 
N 2 (£) + 3 H 2 (£) ^ 2 NH 3 (g) 

es de 431 X 10 -5 a 450 °C. Para cada una de las mezclas que 
aparecen a continuadbn, indique si la mezcla esta en equi¬ 
librio a 450 °C. Si no lo estb, indique el sentido (hada los 
productos o hada los reactivos) al que se debe desplazar la 
mezcla para alcanzar el equilibrio. 

(a) NH 3 a 98 atm, N 2 a 45 atm, H2a 55 atm; 

(b) NH 3 a 57 atm, N 2 a 143 atm, sin 

(c) NH 3 a 13 atm, N 2 a 27 atm, N 2 a 82 atm. 


15.39 A100 °C, IQ = 0.078 para la reacdbn 

scbci^^so^ + a^) 

En una mezcla de equilibrio de los tres gases, las concentra- 
dones de S0 2 C1 2 y de SO^ son de 0.108 M y 0.052 M, respec¬ 
tivamente. ^Cubl es la presibn pardal del Cl 2 en la mezcla 
de equilibrio? 

15.40 A900 K la siguiente reacdbn tiene K p = 0345: 

2S0 2 (£) + 0 2 (s)^2S0 3 {£) 

En una mezcla de equilibrio las presiones pardales de SO2 
y de O2 son de 0.135 atm y de 0.455 atm, respectivamente. 
^Cuil es la presibn pardal de equilibrio del SO3 en la mezcla? 

15.41 (a) A 1285 °C la constante de equilibrio para la reacdbn 

Br2(g) « 2 Br(g) es IQ = 1.04 X 10 -3 . Un redpiente de 0300 L 

que contiene una mezcla de equilibrio de los gases tiene 
0345 g de Br2(g) en bl. ^Cual es la masa de Br 2 (g) en el red¬ 
piente? (b) fora la reacdbn H 2 (g) + I 2 (g) - — - 2 HI(g), IQ = 
553 a 700 K. En un matraz de 2.00 L que contiene una mez¬ 
cla de equilibrio de los tres gases, hay 0.056 g de H 2 y 436 g 
de I 2 . ^Cual es la ma9a de HI en el matraz? 

15.42 (a) A 800 K la constante de equilibrio para 12(g)« 2 1(g) 

es de IQ — 3.1 X 10 -5 . Si una mezcla de equilibrio en un re¬ 
dpiente de 10.0 L contiene 2.67 X 10 -2 g de I 2 (g), ^cubntos 
gramos de I 2 existen en la mezcla? (b) Piara 2 SO z (g) + 
02(g) * 2 S0 3 (g), K p = 3.0 X 10' a 700 K. En un redpi¬ 

ente de 2.00 L la mezcla de equilibrio contiene 1.17 g de 
S0 3 y 0.105 g de 0 2 . ^Cuintos gramos de SO2 existen en el 
redpiente? 
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15.43 A2000 °C la constante de equilibrio de la reacddn 

2NO<£)=±N 2 <£) + Oj<£) 

es IQ = 2.4 X 10 * * 3 . Si la concentraddn initial de NO es de 
0.200 M, ^cuales son las concentradones de equilibrio para 
NO, NzyOj? 

15.44 for a el equilibrio 

Br 2 (£) + Cl 2 (£)=^ 2 BrC 10 ?) 

a 400 K, IQ — 7.0. Si 0.25 mol de Br 2 y 0.25 mol de Cl 2 se in- 
trod ucen en un redpiente de 1.0 L a 400 K, ^cuales serin las 
concent radones de equilibrio de Br 2 , Cl 2 y BiO? 

15.45 A 373 K, = 0.416 para el equilibrio 

2 NOB T(g) + 2 NO(g) + Erzig) 

Si las presiones de NOBr(g) y de NO(g) son iguales, ^cual es 
la presidn de equilibrio de Br 2 (g)? 

15.46 A218 °C, IQ = 12 X 10“* para el equilibrio 

NH,HS{s)^^NH 3 (£) + H 2 S(£) 

Calcule las concent radones de equilibrio de NH 3 y H 2 S si 
se col oca una muestra de NH 4 HS sdlido en un redpiente 
cerrado y se descompone hasta alcanzar el equilibrio. 

15.47 Considerela reacd 6 n: 

CaSO 4 (s)=^Ca 2 +( 0 £) +S0 4 2 ~(ac) 

Principio de Le Chatelier 

1531 Considere el equilibrio siguiente, para el cual AH < 0 

2S0 2 ( ? )+0 2 fe)=i2S03( ? ) 

< jC 6 mo afectari cada uno de los cambios siguientes a una 
mezcla de equilibrio de los tres gases? (a) Se adidona al sis- 
tema 0 2 (£); (b) la mezcla de la reacddn se calienta; (c) se 
duplica el volumen del redpiente de reacddn; (d) se agrega 
un catalizador a la mezcla; (e) aumenta la presidn total del 
dstema mediante la adiddn de un gas noble; (0 se elimina 
el S0 3 (g) del sistema. 

1532 Considere 4 NH 3 (g) + 5 0 2 {g) 4 NO(g) + 6 H 2 0(g), 

AH = —904.4 kj. ^C 6 mo afecta cada uno de los cambios 
siguientes el rendimiento de NO en el equilibrio? Respond a 
aumenta, disminuye o no se modiSca: (a) aumenta [NH 3 ]; 
(b) aumenta [H 2 0]; (c) disminuye [0 2 J; (d) disminuye el 
vo lumen del redpiente en el cual ocurre la reacd 6 n; <e) se 
agrega un catalizador; (0 aumenta la temp era tura. 

15.53 ^Cdmo afectan los siguientes cambios el valor de la 
constante de equilibrio para una reacddn exotdrmica en 
fese gaseosa?: (a) elimina cidn del reactivo o del producto, 
(b) disminuddn en el vo lumen, (c) disminuddn en la tem¬ 
pera tura, (d) adid 6 n de un catalizador. 


A 25 °C, la constante de equilibrio es IQ = 2.4 X 10 -5 para 
la reacddn. (a) Si se mezcla CaS 0 4 (s) en exceso con agua 
a 25 °C para produdr una disoluddn sa tura da de CaSO^ 
^cuiles son las concentradones de equilibrio de Ca 2+ y 
S0 4 2- ? (b) Si la disoluddn que resulta bene un volumen de 
3.0 L, £cuil es la masa minima de CaS0 4 (s) necesaria para 
alcanzar el equilibrio? 

15.48 A 80^, IQ = 1.87 X 10 _3 para la reacddn 

PH 3 BCI 3 (s) ^ PH 3 fc) + BC%) 

{a) Calcule las concentradones de equilibrio de PH 3 y BC1 3 
si se col oca una muestra de PH 3 BC1 3 sdlido en redpiente 
cerrado y se descompone hasta que se alcanza el equilibrio. 
(b) Si el matraz bene un volumen de 0300 L, ^cual es la 
masa minima de PH 3 BC1 3 (s) que se debe adidonar al ma¬ 
traz para alcanzar el equilibrio? 

15.49 Para la reacd 6 n I 2 + Br 2 (g) - 2 IBr(g), IQ = 280 a 150 °C. 

Suponga que a 0300 mol de IBr en un matraz de 1.00 Lse le 
se le permite alcanzar el equilibrio a 150 °C. ^Cuales son las 
concentradones de equilibrio de IBr, I 2 y Br 2 ? 

1530 A 25 °C la reacddn 

CaCi0 4 (£) Ca 2+ (ac) + CrO t 2 -{ac) 

tiene una constante de equilibrio IQ = 7.1 X 10 -4 . ^Cuales 
son las concentradones de equilibrio del Ca 2+ y Ci0 4 2- * * * * en 
una disoluddn saturada de CaCi0 4 ? 


1534 Para derta reacci 6 n en £ase gaseosa, la fracddn de los pro- 
ductos en una mezcla de equilibrio se incrementa al aumen- 
tar la temperatura y aumentar el volumen del redpiente de 
reacddn. (a) ^Qud puede concluir respecto a la reacd 6 n 
de acuerdo con la influenda de la temperatura sob re el 
equilibrio? (b) puede concluir de la influenda del au- 
mento del volumen? 

15.55 Considere el siguiente equilibrio entre los 6 xidos de ni- 

trdgeno 

3 NO (g) NO^g) + N 2 0(g) 

(a) Ublice los datos del apdndice C para calcular AH° para 
esta reacddn. (b) ^La constante de equilibrio de la reacd 6 n 
se incrementari o disminuiri con el aumento de tempera¬ 

tura? Explique su respuesta. (c) temperatura constante 
el cambio en el volumen de un redpiente afectari la frac- 
d 6 n de los product os en la mezcla de equilibrio? 

1536 El metanol (CH 3 OH) se puede preparar mediante la reac- 
d 6 n de CO con H 2 : 

COfe) + 2 H 2 (g) ^ CH 3 OHfe) 

(a) Utilice los datos termoquimicos del apdndice C para 
calcular AH° para esta reacddn. <b> fora incrementar al ma- 
ximoel rendimiento del metanol en el equilibrio, ^ublizaria 

una temperatura alta o baja? (c) Para incrementar al maxi- 
mo el rendimiento del metanol en el equilibrio, ^ublizaria 

una presidn alta obaja? 


EJERCICIOS ADICIONALES 


1537 Se co ns id era que tan to la reacddn directa como la in versa 
en el siguiente equilibrio son etapas elementales: 

CO(g) + Cl 2 {g) ^ COC\(g) + Cl(*) 


A 25 °C las constantes de veloddad de las reacdones direc¬ 
ta e inversa son de 1.4 X 10 - 28 M -1 s _1 y93 X 10 10 A4 _1 s _1 , 
respecbvamente. (a) ^Cual es el valor de la constante de 
equilibrio a 25 °C? (b) ^Los reacbvos o los productos son 
mas abundantes en el equilibrio? 
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1538 Si K c — 1 para el equilibrio 2 A(£) ; B(g), ^cual es la 

reladdn entre [A] y [B] en equilibrio? 

1539 Una me 2 cLa de CHg y H 2 Ose pasa sobre un catalizador de 
niquel a 1000 K. El gas generado se colecta en un matraz 
de 5.00 L y se eneontrd que contiene 8.62 g de CO, 2.60 g de 
H 2 , 43.0 g de CHj y 48.4 g de H 2 0. Suponiendo que se ha 
alcanzado el equilibrio, calcule K c y X p para la reacd 6 n. 

15.60 Cuando se col oca n 2.00 mol de SO^Clj en un matraz de 2.00 L 
a 303 K, el 56% del SO 2 CI 2 se descompone en S0 2 y C! 2 : 

so 2 a 2 ($) — so 2 {^) + a 2 (g) 

Calcule X^ para la reacci 6 n a esta temperatura. 

1531 Una mezcla de H^S y H 2 S estd contenida en un redpiente 
de 1 .0 L a 90 °C hasta que se alcanza el equilibrio siguiente: 

H 2 («) + S(s) = H 2 %) 

En el equilibrio la mezcla contiene 0.46 g de H 2 S y 0.40 g de 
H 2 . (a) Escriba le expresidn de la constante de equilibrio 
para esta reacddn. (b) ^Cual es el valor de X^ para la reac¬ 
ddn a esta tempera tura? (c) ^Por qu£ po demos ignorar la 
cantidad de S al realizar el cdlculo en el indso (b)? 

1532 Una muestra de bromuro de nitrosilo (NOBr) se descom¬ 
pone de acuerdo con la siguiente ecuad 6 n 

2 NOBr (g) 2 NO<g) + Br 2 (£) 

Una mezcla de equilibrio en un redpiente de 5.00 L a 100 °C 
contiene 3.22 g de NOBr, 3.08 g de NO y 4.19 g de Br 2 . 

(a) Calcule X f . (b) ^Cudl es la presi 6 n total que ejerce la mez¬ 
cla degases? 

15.63 Considere la reacddn hipotdtica A(g) « 2 B(#). Un ma¬ 

traz esta cargado con 0.75 atm de A pura, despuds de lo cual 
se le permite alcanzar el equilibrio a 0 °C. En el equilibrio, la 
presidn pardal de A es de 0.36 atm. (a) ^Cual es la presi 6 n 
total en el matraz cuando esta en equilibrio? (b) ^Cudl es el 
valor de X p ? 

15.64 Como aparece en la tabla 152, la constante de equilibrio 
para la reacddn N 2 (g) + 3 H 2 (g) ^ w 2 NH 3 (£) es X p = 4.34 
X 10 -3 a 300 °C. El NH 3 puro se coloca en un matraz de 
1.00 L y se le permite alcanzar el equilibrio a esta tempe¬ 
ra tura. Ex is ten 1.05 g de NH 3 en la mezcla de equilibrio. 
(a) ^Cuales son las masas de N 2 y de H 2 en la mezcla de equi¬ 
librio? <b) ^Cual es la masa inidal del amoniaco coloca do en 
el redpiente? (c) ^Cual es la presidn total en el redpiente? 

1535 Para el equilibrio 

2tBr(s) I 2 C?) + Br 2 0?) 

X p = S3 X 10 -3 a 150 °C. Si se colocan 0.025 atm de IBr en 
un redpiente de 2.0 L, ^cudl es la presidn pardal de esta 
sus tan da despuds de alcanzar el equilibrio? 

1536 Para el equilibrio 

PH 3 BC1 3 (s) ^ PH 2 (g) + EC\ 3 (g) 

Kp = 0.052 a 60 °C. (a) Calcule X c . (b) Se adidona algo de 
PH 3 BC1 3 sdlido a un redpiente cerrado de 0300 L a 60 °C; 
luego, el redpiente se carga con 0.0128 mol de BC1 3 (£). 
^Cudl es la concentraddn de equilibrio del PH 3 ? 

[1537] El NH*HS se introduce en un matraz al vado a 24 °C. Se 
lleva a cabo la siguiente reacddn: 

NH 4 HS(s) NH 3 (g) + HjS^) 

En el equilibrio la presidn total (para NH 3 y H 2 S oonside- 
radas juntas) es de 0.614 atm. ^Cudl es el valor de X p para 
este equilibrio a 24 °C? 


[1538] Una muestra de 0.831 g de S0 3 se coloca en un redpiente de 
1.00 L y se calienta a 1100 K. El SO 3 se descompone en S0 2 y 
en O 2 . 

2 S 03 (g)^ 2 S 0 2 (^)+ 0 2 ^) 

En el equilibrio la presidn total en el redpiente es de 1.300 
atm. Determine los valores de K p y K c para esta reacddn a 
1100 K. 

1539 El dxido m'trico (NO) reacdona facilmente con gas cloro de 
b siguiente manera: 

2 NO (g) + C\ 2 {g) 2 NOC1&) 

A 700 K la constante de equilibrio X p para esta reacddn es 
026. Prediga el comportamiento de cad a una de las si- 
guientes mezclas a esta tempera tura: (a) P^o = 0.15 atm, 
Pcj 2 = 021 atm y P^oa = 0.11 abm; (b) P^o = 012 atm, P c ^ 
= 0.10 atm y Pnoci = 0.050 atm; (c) Pno = 0.15 atm, Pa 2 = 
020 atm y P^goa = 5.10 X 10 -3 atm. 

15.70 A900 °C, K c = 0.0108 para la reacddn 

CaCO^(s) CaO(s) + CC^(g) 

Una mezcla de CaCO^ CaO y CO^ se coloca en un red¬ 
piente de 10.0 La 900 °C. Para las siguientes mezclas, ^au- 
mentara, disminuird o quedara igual la cantidad deCaC0 3 
mientras el sistema se aproxima al equilibrio? 

(a) 15.0 g CaC0 3 ,15.0 g CaO y 425 g CO 2 ; 

(b) 230 gCaCO* 25.0 gCaOy 5.66 gCOj; 

(c) 303 gCaCO* 253 gCaOy 6.48 gC0 2 . 

15.71 Cuando 130 mol de CO 2 y 130 mol de H 2 se colocan en un 
redpiente de 0.750 L a 395 °C, se alcanza el equilibrio si¬ 
guiente: CO^) + H 2 {g) ^CO (g) + H 2 0(£). Si X, - 0.802, 
^cuales son las concentradones de cada sustanda en la 
mezcla de equilibrio? 

15.72 La constante en equilibrio X c para C(s) + C0 2 (g) « 

2 CO(£) es 1.9 a 1000 K y 0.133 a 298 K. (a) Si se permite que 
C en exceso reacdone con 25.0 g de CCh en un redpiente 
de 3.00 L a 1000 K, ^cuantos gram os de C0 2 se producen? 
(b) ^Cuantos gramos de C se consumen? <c) ^Si se utiliza un 
redpiente mds pequeho para la reacd 6 n, el rendimiento de 
CO sera mds grande o mds pequefio? (d) Si la reacci 6 n es 
endotdrmica, <>de qud manera el a urn en to de temperatura 
afecta la constante de equilibrio? 

15.73 En un proceso industrial, el NiO se reduce a niquel metdli- 
00 mediante el uso de la reacddn: 

NiO(s) + CO(£) ;=i Ni(s) + CO 2 {g) 

A 1600 K la constante de equilibrio de la reacddn es Kp = 
6.0 X 10 2 . Si en el homo se emplea una presidn de CO de 
150 torr y la presidn total nunca excede 760 torr, ^ocurrird 
una reducddn? 

[15.74] A700 K la constante de equilibrio de la reacddn 

cci 4 (g) ;=i C(s) + 2 CI 2 (g) 
es Kp = 026. Un matraz se carga con 2.00 atm deCCI* y en- 
tonces alcanza el equilibrio a 700 K. (a) <>Qud fracddn de 
CCI 4 se convierte en C y en Cl 2 ? (b) ^Cudles son las pre- 
siones parciales del CC1 4 y C^ en el equilibrio? 

[15.75] La reacddn PCl 3 (g) + Cl 2 (£) PCIsJg) tiene X p = 0.0870 
a 300 °C. Un matraz se carga con PCh 030 atm, Cl 2 030 
atm y PCI 5 020 atm a esta temperatura. (a) Utilice el co- 
dente de reacddn para determinar el sentido que la reac¬ 
ddn debe tomar para alcanzar el equilibrio. (b) Calcule las 
presiones parciales de equilibrio de los gases, (c) <jQu£ efecto 
tendrd el incremento de volumen del sistema sobre la frac- 
ddn molar de Cl 2 en la mezcla de equilibrio? (d) La reacddn 
es exot^rmica. ^Qud efecto tendrd un aumento en la tem¬ 
peratura del sistema sobre la fracddn molar de Cl 2 en la 
mezcla de equilibrio? 
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CAPfTULO 15 Equilibrio qui'mieo 


[15.76] Una mezcla de equilibrio de H 2 , I 2 y HI a 458 °C contiene 
0.112 mol de 0.112 mol de I 2 y 0.775 mol de HI en un re- 
dpiente de 5.00 L. ^Cuales son las presiones pardales de 
equilibrio cuando el equilibrio se reestableoe mediante la 
adid 6 n de 0.100 mol de HI? 

[15.77] Co ns id ere la reacd 6 n hipot&ica A(g) + 2 B(g) . 2 C(g) 

para la cual IQ = Q25 a cierta temperatura. Se carga un re- 
dpiente de reacd 6 n de 1.00 L con 1.00 mol del compuesto 
C # al cual se le permite alcanzar el equilibrio. Deje que la 
variable x represente el numero de mol/L del compuesto A 
presente en el equilibrio. <a) En t&minos de x,cuales son las 
concentradones de equilibrio de los compuestos B y C? 

(b) ^Qu£ limites se deben col o car sob re el valor de x de tal 
manera que todas las concentradones sean positivas? 

(c) Sustituya las concentradones de equilibrio (en t&minos 
de x) en la expresi 6 n de la constante de equilibrio, derive 
una ecuad 6 n que se pueda resolver para x (d) La ecuad 6 n 
para el indso (c) es una ecuad 6 n cubica (de la forma ax 3 + 
bx 2 + cx + d = 0). Por lo general, las ecuadones cubicas no 
se pueden resolver de manera cerrada (exacta). Sin embar¬ 
go, se puede estimar la solud 6 n mediante la grdfica de la 
ecuad 6 n cubica en el intervalo permitido para x que esped- 
fic 6 en el indso (b). El punto en el cual la ecuaci 6 n cubica 


cruza el eje xes la solud 6 n. (e) De la grffica del indso (d), 
estime las concentradones de equilibrio de A, B y C. (Sm- 
gerettcia: puede comprobar la exactitud de su respuesta 
mediante la sustitud 6 n de estas concentradones en la 
expresi 6 n de equilibrio). 

15.78 A 1200 K, la tempera tura aproximada de los gases de es¬ 
cape de los autom 6 viles (Figura 15.16), K p para la reacd 6 n 

2C0 2 <£) — 2CO(g) + 0 2 {g) 
es de aproximadamente 1 X 10 -13 . Asuma que el gas de es¬ 
cape (con una presi 6 n total de 1 atm) contiene 0 . 2 % 
de CO, 12% de C0 2 y 3% de 0 2 en volumen, ^esti el sis- 
tema en equilibrio con respecto a la reacd 6 n anterior? De 
acueido con su condusi 6 n, ^la concentrad 6 n de CO en el 
escape aumentari o disminuira mediante un catalizador 
que acelera la reacd 6 n anterior? 

15.79 Suponga que trabaja en la ofidna de patentes de Estados 
Unidos y una solidtud de patente llega a su escritorio, y afir- 
ma que se desarroll 6 un nuevo catalizador que es muy supe¬ 
rior a 1 cataliza dor Haber para la sin tea is del amordaco, debido 
a que el catalizador logra una conversion de equilibrio mu- 
cho mayor de N 2 y de H 2 en NH 3 que el catalizador Haber 
bajo las mismas con did ones. ^Cuil seria su respuesta? 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


15JO Considere el equilibrio I0 4 (ac) + 2 H 2 0(/) 

HJO^ - ^), JQ = 3_5 X 10~ 2 . Si comienzan con 20.0 mL de 
una disolud 6 n de NaI0 4 0.905 M, y despu^s se diluye en 
agua a 250.0 mL, <jcual es la concentracidn de H 4 I0 6 ” en el 
equilibrio? 

15.81 Considere los siguientes equilibrios en disolud 6 n acuosa: 
( 1 ) Na(s) + Ag + (ac) Na + (ac) + Ag(s) 

(ii) 3 Hg(/) + 2AI 3 + (oc) = 3Hg 2 + (ac) + 2A!(s) 

(iii) Zn(s) + 2 H + {flc) 5=^ Zn 2+ (ac) + H 2 (g) 

(a) fora cada reacd 6 n, escriba la expresi 6 n de la constan¬ 
te de equilibrio para Kc- (b) Mediante el uso de la informa- 
d 6 n propordonada en la tabla 4.5, prediga si IQ es grande 
(IQ » 1) o pequeha (IQ » 1). Explique su razonamiento. 
<c) A 25 'C la reacci 6 n Cd(i) + Fe^ac) Cd 2 + («c) + 
Fe(s) tiene K t = 6 X 10 -2 . Si se adidona Cd a le tabla 45, 
^esperaria que estuviera por arriba o por abajo del hierro? 
Explique su respuesta. 

15.82 El cloruro de plata AgCI(s), es un electrolito fuerte inso¬ 
luble. (a) Escriba la ecuad 6 n para la disolud 6 n de AgCI(s) 
en H 2 0(/). (b) Escriba la expresi 6 n de IQ para la reacd 6 n 
del indso (a), (c) De acueido con los datos termoquimi- 
cos del ap£ndice C y el prindpio de Le Chatelier, prediga 
si la solubilidad del AgCl en H 2 0 aumenta o disminuye 
con el aumento de la tempera tura. 

15.83 La reacd 6 n hipotdica A + B «—- C se lleva a cabo en el 
sentido directo en una sola etapa. El perfil de energia de 
la reacd 6 n aparece en la siguiente grafica. (a) ^La reacd 6 n 
directa o la inversa es mis rapida en el equilibrio? (b) ^E 1 
equilibrio favoreceri a los reactivos o a los productos? 
(c) Por lo general, ^c 6 mo afectaria un catalizador a) perfil de 


energia? (d) ^C 6 mo afectaria un catalizador la relad 6 n de 
las constantes de veloddad para las reacdones directa e in¬ 
versa? (e) ^Crimo esperarfa que la constante de equilibrio 
de la reacd 6 n cambie al aumentar la temperatura? 



Travectoria de la reacci 6 n 


[15.84] Considere el equilibrio A - B en el cual tanto las reac¬ 
dones directa e inversa son reacdones elementales (de una 
sola etapa). Asuma que el unico efecto de un catalizador so- 
bre la reacd 6 n es dismirtuir las energias de activad 6 n de las 
reacdones directa e inversa, como aparece en la figura 15.15. 
Mediante el uso de la ecuad 6 n Arrhenius (Secd 6 n 14.5), 
pruebe que la constante de equilibrio es la misma para la 
reacd 6 n cataliza da como para la nocatalizada. 

[15.85] A 25 °C la reacd 6 n 

NH 4 HS(s) ^ NH 3 fe) + HjSfc) 

tiene K p = 0.120. Se carga un matraz de5.00 L con 0.300 g de 
H 2 S(g) puro a 25 °C. Entonces el NH 4 HS s61ido se adido¬ 
na hasta que exista un exceso del srilido sin reacdonar. 
(a) ^Cuil es la presi 6 n inidal de H 2 S(g) en el matraz? (b) 
^Por qu£ no ocurre reacd 6 n alguna hasta que se adidona el 
NL^HS? (c) ^Cuiles son las presiones pardales de NH 3 y 
de H 2 S en el equilibrio? (d) Cuil es la fracd 6 n molar de H 2 S 
en la mezcla de gases en el equilibrio? (e) ^Cuil es la masa 
minima, en gramos, de NH 4 HS que se debe adidonar al 
matraz para alcanzar el equilibrio? 
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[15.86] Escriba la expresi 6 n de la constante de equilibrio para el 
equilibrio siguiente: 

C(s) + C0 7 (g) 2CO(g) 

La tabla que se incluye a continuaci 6 n muestra I os por- 
centajes molares relativos deC0 2 (g)y CO(g)a una presi 6 n 
total de 1 atm para distintas temperaturas. Calcule el valor 
de Kp a cada temperatura. <jEs una reacd 6 n exotirmica o 
endotirmica? Explique su respuesta. 


Temperature (°C) 

C0 2 (mol %) 

CO (mol %) 

850 

6.23 

93.77 

950 

132 

98.68 

1050 

037 

99.63 

1200 

0.06 

99.94 


1SJ87 En la secci 6 n 115 definimos la presi 6 n de vapor de un liqui- 
do en tirminos de un equilibrio. (a) Escriba la ecuaci 6 n que 
representa el equilibrio entre el agua liquida y el vapor de 
agua, y la expresi 6 n que corresponde a K p . (b) Mediante el 
uso de los datos del apindice B, propordone el valor de K p 
para esta reacd 6 n a 30 °C. (c) ^Cuil es el valor de Kp para 
cualquier liquido en equilibrio con su vapor en el punto de 
ebullid 6 n normal del liquido? 


[15.88] El cloruro de polivinilo (PVC) es uno de los pollmeros co- 
merdales mis importantes (Tabla 12.5). El PVC se febrica 
mediante la polimemad 6 n por adid 6 n del cloruro de vini- 
lo (C 2 H 3 C1). El cloruro de vinilo se sintetiza a partir del 
etileno (QHJ en un proceso de dos etapas que involucran 
a los siguientes equilibrios: 

E qulibriol: C 2 H 4g) + d 2 (g) CiHjChig) 

E 'qulibriol: Q^Cl^) ^ C 2 H 2 C\(g) + HC\(g) 

El producto del equilibrio 1 es 1,2-dicloroetano, un com- 
puesto en el cual un a to mo de Cl se enlaza con cada atomo 
C. (a) Represente las estructuras de Lewis para el C 2 H 4 CI 2 y 
C 2 H 3 C1.^Cua lesson los 6 rdenesde los enlaces C—C en estos 
dos compuestos? (b) Utilice las entalpias de enlace promedio 
(Tabla 8.4) para estimar los cambios de entalpia en los dos 
equilibrios. (c) ^C 6 mo varia el rendimientodeC 2 H^Cl 2 en el 
Equilibrio 1 con la temp era tura y el volumen ? (d) ^C 6 mo 
varia el rendimiento de C 2 H 3 CI en el Equilibrio 2 con la tem¬ 
pera tura y el volumen? (e) Busque los puntos de ebullid 6 n 
normales del 1 , 2 -dicloroetano y del cloruro de vinilo en un 
libro de consulta, como el CRC Handbook of Chemistry and 
Physics. De acuerdo con estos datos, proponga el disefto de 
un reactor (analogo a la figura 15.2) que se pudiera utilizar 
para incrementar al miximo la cantidad de C 2 H 3 C 1 pro- 
ducido mediante los dos equilibrios. 
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A continuaciOn.. 


16.1 Acidos y bases: un repaso breve 
Comenzamos con un repaso sobre las definidones 
de addo y base de Arrhenius. 

16.2 Acidos y bases de Bransted-Lowry 

Despuis aprenderemos las definidones mis generates 
de iddo y base de Brensted-Lourry. Un iddo de 
Bransted-Lowry es un donador de protones y una base 
de Bra ns ted-Lowry es un aceptor de protones. Dos 
espedes que difieren por la presen da o ausenda de un 
protdn se oonocen como un par conjugado dado-base. 

16.3 La autoionizarion del agua 

Veremos que la autoionizaddn del agua produce 
concentradones pequefias de iones H 30 + y OH“. 

La constantedeequilibrio de la autoionizadin, 

= [H 30 + ]| 0 H - ], define la reladdn entre las 
concent radones de ^O' 1 ' y OH - en disoludones 
acuosas. 

16.4 La escala de pH 

Utilizaremos la escala de pH (pH = — log[H' 1 ']) para 
describir la addez o basiddad de una disoludin 
acuosa. Las disoludones neutras tienen un pH = 7, 
las disoludones iddas tienen un pH menor que 7 
y las disoludones bisicas tienen un pH mayor que 7. 

16.5 Acidos y bases fuertes 

Clasificaremoe los acid os y las bases como electrolitos 
fuertes o dibiles. Los add os y las bases fuertes son 
electrolitos fuertes, los cuales se ionhean o disodan por 
completo en una disoluddn acuosa. Los addos y las 
bases dfiriles son electrolitos dibiles y por lo tanto s61o 
se ionizan pardalmente. 


16.6 Addos debiles 

Aprenderemos que la ionizaddn de un iddo d Ail en 
agua es un proceso de equilibrio con una constante de 
equilibrio, K^que puede utilizarse para calcularel pH 
de una disoludin acida dibit. 

16.7 Bases debiles 

Aprenderemos que la ionizaddn de una base dibil en 
agua es un proceso de equilibrio con una constante de 
equilibrio, que puede utilizarse para calcular el pH 
de una disoludin bisica dibil. 

16.8 Relacion entre K a y 

Veremos que existe una reladin entre K a y K b de 
cualquier par conjugado dado-base'. K ii XK b = K w . 

Asi, entre mas fuerte es un iddo, mis d Ail es su 
base conjugada. 

16.9 Propiedades acido-base de las disoludones 
de sales 

Analizaremos el hecho de que los iones de un 
compuesto iinico soluble (una sal) pueden 
fundonar como addos o bases de Bra ns ted-Lowry. 

16.10 Comportamiento acido-base y estructura 
quimica 

Analizaremos la reladin entre la estructura quimica 
y el comportamiento iddo-base. 

16.11 Addos y bases de Lewis 

Por ultimo, aprenderemos las definidones de los 
addos y las bases de Lewis. Un addo de Lewis es un 
aceptor de un par de electrones y una base de Lewis es 
un donador de un par de electrones. 


^cuAl es el alimento mAs acrio que ha probado? ^Las frutas citricas, 
como los limones que aparecen en la fotografia que inicia este 
capitulo? <jLas cerezas amargas? <jEl ruibarbo? El sabor agrio de 
los alimentos se debe principalmente a la presencia de acidos. 

El acido citrico (HsQHsOy), el acido malico (H2C4H4O5), 

d Addo oxAlico (H 2 C 2 O 4 ) y el Addo asedrbico, tambiin conoddo como vitamina C 
(HC 6 Ht 0 6 ), estin presentes en muchas frutas asi como en dertos vegetales, como el 
ruibarbo y los jitomates. 

Los Addos y las bases son import antes en numerosos procesos quimicos que ocurren 
a nuestro airededor; desde los procesos industriales hasta los bioldgicos, desde las reac¬ 
tion es en el laboratorio hasta las de nuestro ambiente. El tiempo requerido para que un 
Ajeto metilico inmerso en agua se corroa, la capaddad de un ambiente acuAtico para 
dar soporte a la vida de peces y plantas, el destino de los contaminantes arrastrados del 
aire por la lluvia e induso las veloddades de las reacdones que conservan nuestra vida 
dependen en gran medida de la addez o basiddad de las disoludones. De hecho, gran 
parte de la quimica puede comprenderse en tirminos de reacdones Addo-base. 
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Equilibrios Arido-base 


En explicaciones anterioies hemos eneontrado en muchas ocasiones Acidos y bases. 
Por ejemplo, una parte del capitulo 4 se enfocd en sus reacdones. Pero, ,;quA hace que 
una sustancia se com porte como un Ad do o como una base? En este capitulo volvene- 
mos a analizar los dados y las bases enfocAndonos en cdmo se identifican y caracterizan. 
Para hacerlo, consideraremos su comportamiento tanto en tdrminos de su estructura y 
enlaces como en tArminos de los equilibrios quimicos en los que partidpan. 


16.1 ACIDOS Y BASES: UN REPASO BREVE 


Desde los inicios de la quimica experimental, los cientificos han reconocido a los 
acidos y las bases por sus propiedades caracteristicas. Los acidos tienen un sabor 
agrio y ocasionan que ciertos tintes cambien de color (por ejemplo, el tomasol se 
vuelve rojo en oontacto con los acidos). De hecho, la palabra dcido proviene de la 
palabra en latin acidus, que significa agrio o acre. En contraste, las bases tienen un 
sabor amargo y se sienten resbalosas (el jabon es un buen ejemplo). La palabra base 
proviene del ingles antiguo que significa "ir hacia abajo" (las personas de habla in- 
glesa aun utilizan la palabra debase en este sentido, lo que significa bajar el valor de 
algo; devaluar o rebajar). Cuando se adicionan bases a los acidos, disminuyen la 
cantidad de Acido. De hecho, cuando se mezclan acidos y bases en ciertas propor- 
ciones, sus propiedades caracteristicas desaparecen por completo. °° (Seccion 4.3) 
A traves del tiempo, los quimicos han buscado relacionar las propiedades de 
los acidos y las bases con sus composiciones y estructuras moleculares. Para 1830 ya 
era evidente que tod os los acidos contienen hidrogeno, pero no todas las sustancias 
que contienen hidrogeno son acidos. Durante la decada de 1880, el quimico sueco 
Svante Arrhenius (1859-1927) vinculo el comportamiento acido con la presencia de 
iones H + y el comportamiento basico con la presencia de iones OH - en disolucio- 
nes acuosas. 

Arrhenius definio a los acidos como sustancias que producen iones H + en agua 
y a las bases como sustancias que producen iones OH - en agua. De hecho, las pro¬ 
piedades de las disoluciones acuosas de acidos, como el sabor agrio, se deben al 
H + (flc), mientras que las propiedades de las disoluciones acuosas de bases se deben 
al OH“(flc). Con el tiempo, el concepto de acidos y bases de Arrhenius se establecio 
de la siguiente forma: 

• Un dcido es una sustancia que, cuando se disuelve en agua, aumenta la concen- 
tracion de iones H + . 

• Una base es una sustancia que, cuando se disuelve en agua, aumenta la concen- 
tracion de iones OH~. 

El cloruro de hidrogeno es un acido de Arrhenius. El cloruro de hidrogeno 
gaseoso es muy soluble en agua debido a su reaccion quimica con esta, la cual pro¬ 
duce iones hidratados H + y Cl - : 

HCl(g) H + (ac) + cr (AC) [16.1] 

La disolucion acuosa de HC1 se conoce como acido clorhfdrico. El acido clorhfdrico 
concentrado tiene aproximadamente 37% de HC1 en masa y es 12 Men HC1. Por 
otra parte, el hidroxido de sodio es una base de Arrhenius. Como el NaOH es un 
compuesto ionico, se disocia en iones Na + y OH - cuando se disuelve en agua y 
por consiguiente libera iones OH - en la disolucion. 

PltNSELO UN POCO 

^CuAles son los dos iones principales de las definiciones de Acidos y bases de Arrhe¬ 
nius? 


16.2 Acidos y bases de bronsted-lowry 


El concepto de Arrhenius sobre los acidos y las bases, aunque es util, tiene limita- 
ciones. Una de ellas es que esta restringido a las disoluciones acuosas. En 1923 el 
quimico danes Johannes Bronsted (1879-1947) y el quimico ingles Thomas Lowry 
(1874-1936) propusieron de forma independiente una definicion mas general de los 
acidos y las bases. Su concepto se basa en el hecho de que las reacciones dcido-base in- 
volucran la transferencia de iones H + de una sustancia a otra. 






16.2 Addos y bases de Bransted-Lowry 


El ion H + en agua 

En la ecuacion 16.1 se muestra la ionizacion del cloruro de hidrogeno en agua para 
formar H + (ac). Un ion H + es sdlo un protdn sin electrdn de Valencia a su alrededor. Esta 
pequena partfcula con carga positiva in ter actua intensamente con pares de elec- 
trones no enlazantes de moleculas de agua para formar iones hidrogeno hidratados. 
Por ejemplo, la interaccion de un proton con una molecula de agua forma el ion 
hidronio, H 3 0 + (flc): 


H + : 6 —H 


H 


H—O—H 

H 


[16.2] 


La formacion de iones hidronio es una de las caracteristicas mis complejas de 
la interaccion del ion H + con el agua liquida. De hecho, el ion H 3 0 + puede formar 
enlaces por puente de hidrogeno con moleculas adicionales de H 2 0 para generar 
ciimulos mas grand es de iones hidrogeno hidratados, como H 5 0 2 + y Hy0 4 * (Eigu- 
ia 16.1 ►). 

Los quimicos utilizan indistintamente H + (flc) y H^O + (ac) para representar lo 
mismo, es decir, el proton hidratado es responsable de las propiedades caracterfsti¬ 
cas de las disoluciones acuosas de los icidos. Por cuestiones de sencillez y conve- 
niencia con frecuencia utilizamos H + (flc), como hicimos en la ecuacion 16.1. Sin 
embargo, el ion H 3 0 + (ac) es la rep resen ta cion mascercana a la realidad. 


Reacciones de transferencia de protones 

Cuando analizamos con detalle la reaccion que ocurre cuando el HC1 se disuelve 
en agua, encontramos que la molecula de HC1 transfiere en realidad un ion H + (un 
proton) a una molecula de agua, como ilustra la figura 16.2 ►. De este modo, po- 
demos representar la reaccion que ocurre entre una molecula de HC1 y una mo¬ 
lecula de agua para formar iones hidronio y cloruro: 

HC1(£) + U 2 0(I) -► H 3 0 + (ac) + C\~(ac) [16.3] 

La molecula polar H 2 O promueve la ionizacion de los acidos en disoluciones acuo¬ 
sas aceptando un proton para formar H 3 0 + . 

Brensted y Lowry propusieron definiciones de acidos y bases en terminos de su 
capacidad de transferir protones: 

• Un dado es una sustancia (molecula o ion) que dona un proton a otra sustancia. 

* Una base es una sustancia que acepta un proton. 

Entonces, cuando el HC1 se disuelve en agua (Ecuacion 163), el HC1 actua como un 
acido de Bransted-Lowry (dona un proton al H 2 O) y el H 2 O actua como una base 
de Brans ted-Lowry (acepta un proton del HC1). 

Como el enfasis del concepto Bronsted-Lowry se encuentra en la transferencia 
de protones, el concepto tambien aplica a reacciones que no ocurren en las disolu¬ 
ciones acuosas. Por ejemplo, en el caso de la reaccion entre el HC1 y el NH 3 se trans¬ 
fiere un proton del £cido HC1 hacia la base NH 3 : 


H 

1 

:C1— H + :N—H 

I 

H 


:C1~ + 


H 

I 

H— N—H 

I 

H 


(16.4] 


Esta reaccion puede ocurrir en la fase gaseosa. La pelfcula de niebla blanca que se 
forma en las ventanas de los laboratories de qufmica general y en el material de 
vidrio del laboratorio se debe principalmente al NH 4 CI formado por la reaccion en 
fase gaseosa del HC1 y el NH 3 (Figura 163 ▼). 
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▲ Figura 16.1 Iones hidronio 
hidratados. Estructuras de Lewis y 
modelos moleculares del Hs0 2 + y H 9 O 4 
Existe bastante evidencia experimental 
de la existencia de ambas espedes. 


Cl'H 



I 


Cl + H 


A Rgura 16.2 Reaccldn de 
transferencia de protones. Cuando 
se transfiere un protdn del HCI al H 2 0, 
d HCI actua como el dcido de Breasted 
Lowry y el H 2 O actua como la base de 
B roasted-Lowry. 
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▲ Figura 16.3 Reaccl6n icido-base 
en fate gaseosa. El HCI(g) que escapa 
del icido clorhidrico concentrado (add 
hydrochloric) y el NH 3 (g) que escapa del 
amoniaco acuoso (ammonium hydroxide) 
se combinan para formar una niebla blanca 
de NKUCI(s). 


Consideremos otro ejemplo que compare la relacion entre las definiciones de 
icidos y bases de Arrhenius y las de Bransted-Lowry, una disolucion acuosa de amo¬ 
niaco, en la que ocurre el siguiente equilibrio: 

NH 3 (flc) + H 2 0(/) NH 4 + (flc) + OH ~(ac) (16.5] 

El amoniaco es una base de Arrhenius ya que al agregarla al agua da lugar a un au- 
mento de la concentracion de OH~(ac). Es una base Bransted-Lowry porque acepta 
un proton del H 2 0. La molecula de HtO en la ecuacion 165 actua como un icido de 
Bransted-Lowry porque dona un proton a la molecula de NHg. 

Un icido y una base siempre actuan de manera conjunta para transferir un pro¬ 
ton. En otras palabras, una sustancia puede funcionar como un acido solo si otra 
sustancia se comporta simultaneamente como una base. Para que sea un acido de 
Bransted-Lowry, una molecula o ion debe tener un itomo de hidrogeno que pueda 
perder en forma de ion H + . Para que sea una base de Bransted-Lowry, una molecu¬ 
la o ion debe tener un par de electrones no enlazantes que puede utilizar para enlazar 
al ion H + . 

Algunas sustancias pueden actuar como un acido en una reaccion y como una 
base en otra. Por ejemplo, el H 2 0 es una base de Bransted-Lowry cuardo reacdona con 
HC1 (Ecuacion 16.3) y un icido de Bransted-Lowry cuando reacciona con NHg 
(Ecuacion 16.5). Una sustancia que es capaz de actuar como un acido o como una 
base se conoce como anfotera. Una sustancia anfotera actua como una base cuando 
se combina con algo mis fuertemente icido que ella, y como un icido cuando se 
combina con algo mas fuertemente bisico que ella. 

j^pi£nselo UN POCO 

En la reaedin directa, <j,qui sustancia actua como la base de Bransted-Lowry? 

H50 4 -(flC) + NH 3 (flc) SO 4 2 -(ac) + NH/(ac)? 


Pares conjugados acido-base 

En cualquier equilibrio acido-base tanto la reaccion directa (hacia la derecha) como 
la reaccion inversa (hacia la izquierda) involucran la transferencia de protones. Por 
ejemplo, considere la reaccion de un icido, el cual indicaremos como HX, con agua: 

H X(ac) + H£>(I) X~(ac) + U 2 0 + (ac) [16.6] 

En la reaccion directa el HX le dona un proton al H 2 0. Por lo tanto, el HX es el icido 
de Bransted-Lowry y el H 2 0 es la base de Bransted-Lowry. En la reaccion inversa el 
ion HgO + le dona un proton al ion X - , por lo que el HgO + es el icido y el X - es la 
base. Cuando el icido HX dona un proton, queda una sustancia X“, la cual puede 
actuar como una base. Asimismo, cuando el H 2 0 actua como una base, genera 
HgO + , el cual puede actuar como un icido. 

Un icido y una base como HX y X“ que solo difieren en la presencia o ausencia 
de un proton se conocen como par conjugado acido-base * Todo icido tiene una 
base conjugada, la cual se forma eliminando un proton del icido. Por ejemplo, el 
OH - es la base conjugada del H^ y el X - es la base conjugada del HX. De forma 
similar, toda base esti asociada con un acido conjugado, el cual se forma adicionan- 
do un proton a la base. Asf, el HgO + es el acido conjugado del H 2 0 y el HX es el 
icido conjugado del X - . 

En cualquier reaccion icido-base (transferencia de protones) podemos identi- 
ficar dos conjuntos de pares icido-base. Por ejemplo, considere la reaccion entre el 
icido nitroso (HNOJ y el agua: 

eliminar 1 \ 


HN 0 2 (nc) + H 2 0 (/) 

Acido Babe 

adicionar H * 


: N0 2 "(^) + H 3 O V) 


Base 

conjugada 


Acido 

conjugado 


116.7) 


*La palabra conjugado signtfica “unidos como un par" 
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De forma similar, en el caso de la reaccion entre el NH3 y el H2O (Ecuacion 16.5), 
tenemos 


adicionar H ' 


NH )(ac) + H 2 0(/) = NH 4 ‘ (ac) + OH ~{ac) 


Base Acido Acido Base 

conjugado conjugada 

eliminar H 


|16.8] 


B EJERCICIO RESUELTO 16.1 Identificar icidos y bases conjugados 

(a) 2 Cuil es la base conjugada de cada uno de los siguientes addos: HCIO*, H 2 S, PH 4 + , 
HCO3 “? (b) <jCuiI es el iddo conjugado de cada una de las siguientes bases: CN _ , S0 4 2- , 
H 2 0, HCO3 - ? 

SO LUC 16 N 

AnAllsIs: Se nos pide dar la base conjugada de una serie de espedes y dar el acido conju¬ 
gado de otra serie de espedes. 

Estra teg La: La base conjugada de una sustanda es simplemente la sustanda original men os 
un prot6n y el iddo conjugado de una sustanda es la sustanda original mis un protrin. 

fesoluclon: (a) El HC10 4 menos un prot6n (H + ) es CIO* - . Las otras bases conjugadas 
son HS“, PH 3 y C0 3 2- . (b) El CN“ mis un prot6n (H + )es HCN. Los otros acid os conjuga¬ 
dos son HS0 4 -, H 3 0 + y HjCO,. 

Observe que el ion hidrigeno carbonato o carbonato iddo (HCC^ - ) es un anfritero. 
Puede actuar como iddo o como base. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la frirmula del iddo conjugado para cada una de las siguientes espedes: HSO 3- , 

F“, POj 3 “ CO. 

Respuestas: H 2 SO* HF, HP0 4 2 " HCO + . 


B EJERCICIO RESUELTO 16.2 Escribir ecuadones para reacciones 

de transference de protones 

El ion hidr6geno sulfito o sulfito iddo(HS0 3 ~) es un anMtero. (a) Escriba una ecuadin 
para la reacdin de HS0 3 ~ con agua, en la que el ion actue como un iddo. (b) Escriba una 
ecuadrin para la reacdrin de HS0 3 “ con agua, en la que el ion actue como una base. En 
ambos casos identifique los pares conjugados acido-base. 

soluci 6 n 

AnAllsIs y estrategla: Se nos pide escribir dos ecuadones que rep re .sen ten reacdones 
entre el HS0 3 ~ y el agua, una en la que el HSO^ debe donarle un prot6n al agua y por 
consiguiente actuar como un iddo de Bra ns ted -Lowry y una en la que el HS0 3 _ debe 
aceptar un prot6n del agua y por consiguiente actuar como una base. Tambiin se nos pide 
identificar los pares conjugados en cada ecuadin. 

Re so hi c Lon: 

(a) HS0 3 -<ac) + H 2 0(/) ;= S0 3 2 “(*:) + H 3 0» 

Los pares conjugados en esta ecuadrin son HS0 3 (iddo) y S0 3 2- (base conjugada); y 
H 2 0 (base) y H 3 0 + (iddo conjugado). 

(b) HS0 3 -(flc) + H 2 0(/) HjSO^ac) + OH ~(ac) 

Los pares conjugados en esta ecuadin son H 2 0 (iddo) y OH - (base conjugada) y HSO^ 
(base) y H 2 S0 3 (iddo conjugado). 

■1 EJERCICIO DE PRACTICA 

Cuando el 6xido de litio (U2O) se disuelve en agua, la disoludin se vuelvebisica a partir 
de la reacdrin del ion 6xido (O 2- ) con agua. Escriba la reacdrin que ocurree identifique los 
pares conjugados acido-base. 

Respuesta: Cp ^ac) + H 2 0(f) -* OH - (ac) + OH“ (ac). El OH - es el iddo conjugado de 

la base O 2 ”. El OH - tambiin es la base conjugada del iddo H 2 0. 













672 CAPfTULO 16 Equilibrios ^ddo-base 


ACIDO 


BASE 



Fuerzas relativas de acidos y bases 

Algunos acidos son mejores donadores de protones que otros; asimismo, algunas 
bases son mejores aceptoras de protones que otras. Si clasificamos a los acidos de 
acuerdo con su capacidad de donar un proton, encontramos que entre mas facil una 
sustancia cede un proton, su base conjugada con me- 
nos facilidad acepta un proton. De forma similar, entre 
mas ficil una base acepta un proton, su acido conjugado 
con menos facilidad cede un proton. En otras palabras, 
entre mds fuerte es un dcido, mds ddbil es su base conjugada; entre 
mds fuerte es um base , mds dibil es su dcido conjugado. En- 
tonces, si sabemos algo sob re la fuerza de un icido (su ca¬ 
pacidad de donar protones), tambien sabemos algo sobre 
la fuerza de su base conjugada (su capacidad de aceptar 
protones). 

La figura 16.4 < ilustra la relacion in versa entre las 
fuerzas de los acidos y las fuerzas de sus bases conju- 
gadas. Aqui hemos agrupado los acidos y las bases en 
tres amplias categorfas de acuerdo con su comportamien- 
to en el agua. 


A 


C 

g 

E 

3 

< 


Protonada 
. al 100% 
en H 2 0 


A Figura 16.4 Fuerzas relativas de algunos pares cor^ugados 
£c I do-base. Los dos miembros de cad a par se presentan en poskiones 
opuestas una de otra en las dos columnas. La fuerza de los icidos 
disminuye de arriba hacia abajo, mientras que la fuerza de sus bases 
conjugadas aumenta de aniba hacia abajo. 


1 . Un dcido fuerte transfiere por completo sus protones al 
agua y no quedan moleculas sin disociar en la disolu¬ 
cion. «=“(Seccion 4.3) Su base conjugada tiene una 
tendencia insignificante a protonarse (a extraer pro- 
tones) en una disolucion acuosa. 

2. Un dcido dibil solo se disocia parcialmente en disolu¬ 
cion acuosa y por lo tanto existe en la disolucion como 
una mezcla de moleculas de acido y sus iones que lo 
forman. La base conjugada de un acido debil muestra 
una ligera capacidad de eliminar protones del agua (la 
base conjugada de un dcido dibil es una base dibil). 

3. Una sustancia con una acidei insignificante , como el 
CH 4 , contiene hidrogeno pero no presenta un compor- 
tamiento acido alguno en el agua. Su base conjugada 
es una base fuerte, que reacciona por completo con el 
agua extrayendo protones para formar iones OH"". 


PltNSELO UN POCO 

Utilizando las ties categorfas anterioies, especifique la fuerza del HNO 3 y la fuerza 
desu base conjugada, NC^ - . 


Podemos considerar que las reacciones de transferencia de protones estan regi- 
das por las ca pacidades relativas de dos bases para extra er protones. Por ejemplo, 
considere la transferencia de protones que ocurre cuando un acido HX se disuelve 
en agua: 

HX(flc) + H20(/) H fO + (ac) + X"(ac) {16.9] 

Si el H 2 0(la base en la reaccion directa) es una base mas fuerte que X - (la base con¬ 
jugada del HX), entonces el H 2 0 extra era el proton del HX para producir H 30 + y 
X - . Como resultado, el equilibrio se desplazara hacia la derecha. Esto describe el 
comportamiento de un acido fuerte en agua. Por ejemplo, cuando el HC1 se disuel¬ 
ve en agua, la disolucion consiste casi completamente en iones HgO + y Cl - con una 
concentracion insignificante de moleculas de HC1. 

UC\(g) + H 2 0(/) -► H 3 0 + (ac) + Cr(oc) [16.10] 

El H 2 0 es una base mis fuerte que el Cl - (Eigura 16.4), por lo que el H^ adquiere 
el proton para convertirse en el ion hidronio. 
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Cuando el X - es una base mas fuerte que el H^O, el equilibrio se desplazara 
hacia la izquierda. Esta situacion se presenta cuando HX es un acido debil. Por ejem- 
plo, una disolucion acuosa de acido acetico (CH 3 CDOH) consiste principalmente en 
moleculas de CH 3 COOH con relativamente pocos iones y CH 3 COO - . 

CU 2 COOU(ac) + H 2 0(/) U 2 0 + (ac) + CHgCOO'^c) |16.11] 

El CH 3 COO - es una base mas fuerte que el H^O (Figura 16.4) y por lo tanto extrae 
el proton del H 30 + . 

A partir de estos ejemplos concluimos que en toda reaccidn dado-base la posicidn 
del equilibrio favorece la transference del protdn desde el dcido mds fuerte hasta la base mds 
fuerte para formar el dcido mds dibU y la base mds dibil. Como resultado, la mezcla de 
equilibrio contiene mas del icido mas debil y de la base mas debil y menos del 
acido mas fuerte y de la base mas fuerte. 


H EJERCICIO RESUELTO 16.3 Predlcddn de la posicidn de un equllbrlo 

de transference de protones 

F^ra la 9iguiente reaccidn de transference de protones, utilice la figura 16.4 para prededr 
si el equilibrio esta desplazado de manera predominate hacia la izquierda (es dear, < 1) 
o hacia la derecha (K f > 1): 

HSCV<«) + CO, 2 “(ac) s=^ SO, 2 “(ac) + HCO,-(ac) 

SOLUCI6N 

An All sis: Se nos pide prededr si el equilibrio mostrado esti desplazado hada la derecha, 
favoredendo a los productos, o hada la izquierda, fa v ore den do a los reactivos. 

Estrategla: Esta es una reacddn de transferenda de protones y la posiddn del equilibrio 
favorecera que el protdn se transfiera hada la base mis fuerte de las dos. Las dos bases en 
la ecuaddn son CO3 2- , la base de la reacddn directa como esta escrita y SOj 2- , la base con- 
jugada del HSOj - . Podemos encontrar las posidones relativas de estas dos bases en la 
figura 16.4 para determinar cud! es la base mis fuerte. 

Resoluclon: El CO3 2 aparece mis abajo en la columna de la derecha de la figura 16.4 y 
por lo tanto es una base mis fuerte que el SO^ 2- . Por lo tanto, el C0 3 2- obtendri de mane¬ 
ra preferente el protdn para convertirse en HCO3 , mientras que el SO^ 2- permaneceri 
casi sin protonar. El equilibrio resultante estari desplazado hacia la derecha, favoredendo 
a los productos (es dedr, > 1). 

HS0 4 -(ac) + CO, 2 “foe) s O a 2 ~(oc) + HCOffoc) K c > 1 

Acido Base Base conjugada Acido conjugado 

Comentario: De los dos acidos de la ecuaddn, HSOj” y HC03 - , el mis fuerte cede un 
protdn mis fidlmente, mientras que el mis d Ail fiende a retener su protdn. Asf, el equili¬ 
brio favorece el sentido en el que el protdn se separa desde el iddo mis fuerte para unirse 
a la base mis fuerte. 

■ qERCicio de prActica 

Para cada una de las siguientes reacdones, utilice la figura 16.4 para prededr si el equili¬ 
brio esta desplazado de manera predominate hada la izquierda o hacia la derecha: 

(a) HP0 4 2 ~(<jc) + H 2 0(/) := H 2 P0 4 -(«) + OH - (uc) 

(b) NH. + (oc) + OH _ (oc) ?=i NH 3 {«k) + H 2 0(/) 

Rtspuestas: (a) izquierda, (b) derecha. 


16.3 LA AUTOIONIZAClCN DEL AGUA 


Una de las propiedades quimicas mis importantes del agua es su capacidad de ac- 
tuar como un acido o una base Bronsted, de acuerdo con las circunstancias. En la 
presencia de un icido, el agua actua como un aceptor de protones; en presencia de 
una base, el agua actua como un donador de protones. De hecho, una molecula 
de agua puede donar un proton a otra molecula de agua: 


H — 6 : + H— 6 : 


H 


H 


H—O —H 


+ :Q — H 


H 


116.12] 


A este proceso se le conoce como autoionizacion del agua. N in gun a molecula indi¬ 
vidual permanece ionizada por mucho tiempo; las reacciones son en extremo rapidas 
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en ambas direcciones. A tempera tura ambiente solo aproximadamente dos de cad a 
ltf 3 moleculas se ionizan en cualquier momento determinado. Asf, el agua pura 
consiste casi por completo en moleculas de H 2 0 y es muy mala conductora de la 
electricidad. Sin embargo, como veremos pronto, la autoionizacion del agua es 
muy importante. 

El producto ionico del agua 

Como la autoionizacion del agua (Ecuacion 16.12) es un proceso de equilibrio, es- 
cribimos la siguiente expresion de la constante de equilibrio para esta: 

K c = [H30 + ][0H“] [16.13] 

El termino [H 2 0] se excluye de la expresion de la constante de equilibrio debido a 
que excluimos las concentraciones de los solidos y Kquidos puros. (Seccion 
15.4) Como esta expresion de la constante de equilibrio se refiere en espectfico a la 
autoionizacion del agua, utilizamos el sfmbolo K w para denotar a la constante de 
equilibrio, la cual conocemos como la constante del producto ionico del agua. 
A 25 °C, K w es igual a 1.0 X 10 -14 . Entonces, tenemos 

K w = [H 3 0 + ][0H‘] = 1.0 X 10 -14 (a 25 °C) [16.14] 

Debido a que utilizamos H + (ac) y H 3 0 + (ac) de modo indistinto para represen- 
tar al proton hidratado, la reaccion de autoionizacion del agua tambien puede es- 
cribirse como 


H 2 0(/) H + (ac) + OH~ (ac) [16.15] 

Asimismo, la expresion para K w puede escribirse en terminos de H 3 0 + o H + y K w 
tiene el mismo valor en cualquier caso: 

Ku, = [H 3 0 + 1(0H _ 1 = (H + ](OH~| = 1.0 X 10" u (a 25 °C) (16.16] 

Esta expresion de la constante de equilibrio y el valor de K w a 25 °C son muy impor- 
tantes y debe aprenderlas de memoria. 

Lo que hace que la ecuacion 16.16 sea util en particular es que se aplica al agua 
pura y a cualquier disolucion acuosa. Aunque el equilibrio entre H + (ac) y OH'(flc) 
a si como otros equilibrios ionicos se ven afectados de alguna manera por la p re¬ 
sen cia de iones adicionales en la disolucion, se acostumbra ignorar estos e feet os 
ionicos, excepto cuando se requiere de gran exactitud. Entonces, la ecuacion 16.16 
se considera valida para cualquier disolucion acuosa diluida y puede utilizarse 
para calcular [H + ] (si se conoce [OH - ]) o [OH - ] (si se conoce [H + ]). 

Se dice que una disolucion en la que [H + ] = [OH - ] es neutra. En la mayoria de 
las disoluciones, las concentraciones de H + y OH - son distintas. Conforme aumen- 
ta la concentracion de uno de estos iones, la concentracion del otro debe disminuir, 
de tal forma que el producto de sus concentraciones sea igual a 1.0 X 10 -14 . En di¬ 
soluciones acidas, la [H + ] excede a la [OH - ]. En disoluciones basicas, la [OH - ] ex- 
cedea la [H + ]. 


■| QERCKIO RESUELTO 16.4 CA\cu\o de [H + ] para el agua pura 

Calcule los valores de [H + ] y [OH - ] en una disolud6n neutra a 25 °C. 

SOLUCldN 

An^llsls: Se nos pide determinar las concentraciones de los iones H + y OH - en una diso- 
lud6n neutra a 25 °C. 

Estrategla: Utilizaremos la ecuaddn 16.16 y el hecho de que, por definiddn, [H + ] = 
[OH - ] en una disoluddn neutra. 

Resoluclon: Re present a remos con x la concentraddn de [H + ] y [OH - ] en una disolud6n 
neutra. Esto da 

[H+HOH-] = = 1.0 X 10" 14 

x 2 = i.o x i<r 14 

x = 1.0 X 10" 7 M = [H + ] = (OH - ] 


En una disolud6n adda [H + ] es mayor que 1.0 X 10 7 M; en una disoluddn bdsica (OH ] 
es menor que 1.0 X10 -7 M. 
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H EJERCICIO DE PRACTICA 

Indique si las disoluciones con cada una de las siguientes concentradones i6nicas son 
neutras, addas o bSaicas: (a) [H + ] - 4 X 10 -9 M; (b) [OH - ] - 1 X 10 -7 M; {c) [OH] - 
7 X 10 -13 A4. 

Respuestas: (a) btisica; {b) neutra; <c) acida. 


■ EJERCICIO RESUELTO 16.5 Cilculo de [H + ] a partlr de [OH“] 

Calcule la concert traci6n de H + (ar) en (a) una disolud6n en la que [OH “] es 0.010 M, (b) una disolud6n en la que [OH ] es 1.8 X 10 -9 M. 
Nota‘. en este problema y en todos los que siguen supondremos que la tempera tura es 25 °C, a men os que se indique otra cosa. 


SOLUCldN 

Anillsfs: Se nos pide calcular la concentrad6n del ion hidronio en una disolud6n acuosa en la que conocemos la concentrad6n del 
ion hidrrixido. 

Estrategla: Utilizaremos la expresidn de la constante de equilibrio para la autoionizad6n del agua y el valor de para despejar cada 
concentrad6n desconodda. 

Re so lu cion: 


(a) Utilizando la ecuad6n 16.16, tenemos: [H*][OH ] = 1.0 X 10 u 


. (1-0 X 10-1 . iOXJO^l . „ u 

1 1 [OH - ] 0.010 


Esta disoluddn es bisica, porque 
(b) En estecaso 


[OH-] > (H + ] 

(1.0 X 10~ '*) 1.0 X 10~ 


[H + ] = 


|OH-] 


1.8 X 10^* 


= 5.6 X 10^ M 


Esta disolud6n es jrida, porque |H*] > (OH~] 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule la concentrad6n de OH {(jc) en una disoluddn en la que (a) [H + ] = 2 X 10“* M; <b) [H +) = (OH-); (c) [H + ] = 100 X (OH-). 
Respuestas: (a) 5 X 10M; (b) 1.0 X l<r 7 M; (c) 1.0 X 10- 8 M. 


16.4 LA ESCALA DE pH 

La corcentracion molar de H + (ac) en una disolucion acuosa es por lo general muy 
pequena. Por lo tanto, por conveniencia expresaremos [H + ] en terminos del pH, el 
cual es el logaritmo negativo de base 10 de [H + ].* 

pH = -logfH+J [16.17] 

Si necesita repasar el uso de log, vea el apendice A. 

Podemos utilizar la ecuacion 16.17 para calcular el pH de una disolucion neutra 
a 25 °C (es decir, una en la que [H + ] = 1.0 X 10“ 7 M): 

pH = — log(1.0 X 10“ 7 ) = -(-7.00) = 7.00 

El pH de una disolucion neutra es 7.00 a 25 °C. Observe que el pH se informa con 
dos cifras decimales. Asi lo hacemos porque solo los numeros a la derecha del 
punto decimal son cifras significativas en un logaritmo. Como nuestro valor origi¬ 
nal para la concentracion (1.0 X 10 -7 M) tiene dos cifras significativas, el pH corres- 
pondiente tiene dos cifras decimales (7.00). 

^Que le ocurre al pH de una disolucion conforme hacemos que la disolucion se 
vuelva acida? Una disolucion acida es aquella en la que [H + ] > 1.0 X 10 ~ 7 M. De- 
bido al signo negativo de la ecuacion 16.17, d pH di&minuye conforme [H + ] aumenta. 
Por ejemplo, el pH de una disolucion acida, en la que [H + ] = 1.0 X 10 -3 M es 

pH = — log(1.0 X IQ- 3 ) = -(-3.00) = 3.00 

A25 °C el pH de una disolucion acida es menor que 7.00. 


"Como IH*} y utitizan indistintamente, podria encontrar al pH definitecorno - loglHjD*). 
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► Figura 16.5 Coneentraclones de 
H + y v a lores de pH de algunas 
sustandas comunei a 25 °C. El pH de 

una disolucidn puede estimarse utilizando 
las concentraciones de referenda de H + 
y OH - correspondientes a valores de 
numeros enteros de pH. 


1 TABLA 16.1 a Relaciones entre [H + l [OH“ 

■] y pH a 2S °C 


Tipo de disolucidn 

[H*] m 

[OH-] <M) 

Valor del 

Adda 

>1.0 X 10" 7 

<1.0 X 10“ 7 

<7.00 

Neutra 

=1.0 X 10“ 7 

= 1.0 X 10“ 7 

=7.00 

Basica 

<1.0 X 10' 7 

>1.0 X 10" 7 

>7.00 


Tambien podemos calcular el pH de una disolucion basica, una en la que 
[OH - ] > 1.0 X 10 7 M. Suponga que [OH - ] = 2.0 X 10 -3 M. Utilizamos la ecuacion 
16.16 para calcular [H + ]para esta disolucion y la ecuacion 16.17 para calcular el pH: 


IH + 1 = 


K'o 

[OH] 


1.0 X IQ' 14 
2.0 X 10" 3 


= 5.0 X 10“ 12 M 


pH = — log(5.0 X 10 -12 ) = 11.30 


A 25 °C el pH deuna disolucion basica es mayor que 7.00. La tabla 16.1 a y la figura 
16.5 ▼ resumen las relaciones entre [H + l, [OH - ] y pH. 

En la figura 165 aparecen los valores caracterfsticos del pH de varias disolucio- 
nes conocidas. Observe que un cambio en [H + ] en un factor de 10 ocasiona que el 
pH cambie en 1. A si, una disolucion con un pH de 6 tiene 10 veces la concentracion 
de H + (dc) que una disolucion con un pH de 7. 


PUNSELO un poco 

(a) significa un pH - 7? (b) ^C6mo cambia el pH conforms se agiega OH - a la 
disolucidn? 


Tal vez piense que cuando [H + ] es muy pequena, como sucede con algunos 
ejemplos de la figura 16.5, no es importante. Nada esta mas alejado de la realidad. 
Si [H + ] es parte de una ley de velocidad cinetica, entonces si cambia su concen¬ 
tracion cambia la velocidad. o^fSeccion 14.3) De este modo, si la ley de velocidad 
es de primer orden con respecto a |H + ] / duplicar su concentracion duplicara la ve- 


|H r J (M) pH pOH [OH - ) (M) 








* ' * 


1 <1X10“^ 

0.0 

14.0 

lx 10” 14 

a 

Jugo gd strict)- 

- 1X10 -1 

1.0 

13.0 

ixlO -13 

C 

Jugo de limon- 

- ixio -2 

2.0 

12.0 

1X10 - ’ 2 

<Si 

y 

Cola, vinagre- 

- IxlO -3 

3.0 

11.0 

lxicr" 

Vino- 

Jitomales- 

- IX10 -4 

4.0 

10.0 

IX10" 10 



Pldtano- 

Cafe negro- 

- IX to -5 

5.0 

9.0 

1X10 -8 


Lluvia - - - - -- 

Saliva- 

- IxlO -6 

6.0 

8.0 

IxlO -8 

— 

Leche- 

Sang re humana, lagrimas - - 

- 1X10 -7 

7.0 

7.0 

1X10 -7 


- lxio -tl 

8.0 

6.0 

1X10 -6 

Clara de huevo, agua de mar - 

Q ■ j -*. ^ a .*1 ■ 


mcaroonaio ae soaio 






Borax- 

- lx 10“^ 

9.0 

5.0 

lxio -5 


Leche de magnesia- 

- ixlO -10 

10.0 

4.0 

ixlO -4 

s 

Jc 

Agua de cal 

- IxlO - " 

11.0 

3.0 

IxlO - " 

jQ 

Amoniaco domcstico- 

- IX10 -12 

12.0 

2.0 

1X10 -2 

5 

Blanqueador domcstico- 

- lxio -13 





NaOH, 0.1 M - 

13.0 

1.0 

1X10 -1 



- 1X10 -14 

14.0 

0.0 

1 (lxio -0 ) 
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locidad incluso si el cambio es tan solo de 1 X 10~ 7 M a 2 X 10 -7 M. En los sistemas 
biologicos muchas reacciones involucran la transference de protones y tienen ve- 
locidades que dependen de [H + ]. Como las velocidades de estas reacciones soncru- 
da les, el pH de los fluid os biologicos debe mantenerse dentro de limites estrechos. 
Por ejemplo, la sangre de los seres humanos tiene un intervalo normal de pH de 
735 y 7.45. Si el pH se aparta mucho de este intervalo, puede sobrevenir una enfer- 
medad o incluso la muerte. 


Wm EJERCICIO RESUELTO 16.6 Cilculo del pH a partir de [H+] 

Calcule los valores de pH para las dos dlsoluciones descritas en el Ejerddo resuelto 165. 

soluci6n 

AmIIsIs: Se nos pide determinar el pH de disoludones acuosas para las que ya calcu- 
lamos [H + ]. 

Estrategla: Calculamos el pH utilizando la ecuad 6 n que lo define, es dedr, la ecuaddn 16.17. 

Resoluclon: 

(a) En el primer caso encontramos que [H + ] es 1.0 X 10 ~ 12 M. 

pH = -log(1.0 X 10' 12 ) = -(-12.00) = 12.00 

Como 1.0 X 10" 12 dene dos dfras significativas, el pH tiene dos posidones dedmales, 
12 . 00 . 

(b) En la segunda disoluddn, [H + ] = 5.6 X 10 -6 M. Antes de realizar el calculo, es util es- 
timar el pH. Para hacerlo, vemos que [H + ] se encuentra entre 1 X 10 -6 y 1 X 10“ 5 . 

1 X 10 “ 6 < 5.6 X lO ^ 6 < 1 X 10 -5 

Entonces, esperamos que el pH se encuentre entre 6.0 y 5.0. Utilizamos !a ecuad 6 n 16.17 
para calcular el pH. 

pH = -log(5.6 X lO^ 6 ) = 525 

Comprobaclon: Despu^s de calcular un pH, es util compararlo con su estimad 6 n ante¬ 
rior. En este caso el pH, como predijimos, se encuentra entre 6 y 5. Si el pH caleu 1ado y el 
estimado no hubieran coinddido, hubidamos tenido que reconsiderar nuestro calculo, 
nuestro estimado o ambos. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) En una muestra de jugo de lim 6 n [H + ] es 3.8 X 10“* M. ^Cuil es el pH? (b) Una diso- 
lud 6 n limpiadora de ventanas comunmente disponible tiene una [OH - ] = 1.9 X 10 -6 M. 
^Cu41 es el pH? 

Respuestas: (a) 3.42, (b) [H + ] =5.3 X 10 -9 M, por !o que el pH = 828. 


H EJERCICIO RESUELTO 16.7 Cilculo de [H*] a partir del pH 

Una muestra de un jugo de manzana red£n preparado tiene un pH de 3.76, calcule [H + ]. 

SOLUCldN 

Anallsis: Debemos calcular [H + ] a partir del pH. 

Estrategla: Utilizaremos la ecuad6n 16.17, pH = -log[H + ], para realizar e! calculo. 

Resoluclon: A partir de la ecuaddn 16.17, tenemos pH = -log[H + ] = 3.76 

Entonces, log[H + ] = —3.76 


Para encontrar [H + ], debemos determinar el antilogariimo de -3.76. Las calcu- 
ladoras dentificas tienen una fiind6n antilog (algunas veces m area da como 

INV log o 10*) que nos permite realuear el cilculo: [H + ] = antilog(-3.76) = 10 -376 = 1.7 X 10 -4 M 

Camentarto: Consulte el manual de usuario de su calculadora para investigar c6mo se realiza la operacd6n antilog. El numero de 
dlras significativas de [H + ] es dos porque el numero de posidones dedmales del pH es dos. 

Comprobaclon: Como el pH se encuentra entre 3.0 y 4.0, sabemos que [H + ] estard entre 1 X 10' 3 y 1 X 10'* M. Nuestra [H + ] calcu- 
lada cae dentro de este intervalo estimado. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Una diso!ud6n que se form6al disolver una tablets de andaddo dene un pH de9.18. Calcule [H + ]. 

R espuesta: [H + ] = 6.6 X lO" 10 M. 
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El pOH y otras escalas "p" 

El logaritmo negativo tambien es una forma conveniente de expresar las magni¬ 
tudes de cantidades pequenas. Utilizamos la convencion de que el logaritmo nega- 
tivo deuna cantidad se indica como "p" (cantidad). Entonces, podemos expresar la 
concentracion de OH - como pOH: 

pOH = -log(OH] [16.18] 

Asimismo, pK w es igual a -log K w . 

Tomando el logaritmo negativo de ambos lados de la ecuacion 16.16 # 

-log[H + ] + ( — log[OH“|) = -log K w [16.19] 

obtenemos la siguiente expresion titil: 

pH + pOH = 14.00 (a 25 °Q [16.20] 

En la seccion 16.8 veremos que las escalas p tambien son muy titiles cuando traba- 
jamos con otras constantes de equilibrio. 

PI^NSELO UN POCO 

Si el pOH de una d iso lu c i6 n es 3.00, £cu41 es el pH de la disoluddn? ^La disoluci6n es 
4dda o b£sica? 



▲ Flgura 16.6 Un pH metro digital. 

0 dispositivo es un milivoltlmetm y los 
electrodos que estin inmersos en la 
disolucidn que se esti probando producen 
un voltaje que depende del pH de la 
dlsolucidn. 


Medicion del pH 

El pH de una disolucion puede medirse con rapidez y exactitud con un pH metro 
(Figura 16.6 ◄). Para comprender por completo como funciona este dispositivo im- 
portante es necesario contar con conocimientos de electroquimica, un tema que 
abordaremos en el capftulo 20. En resumen, un pH metro consiste en un par de elec¬ 
trodos conectados a un dispositivo capaz de medir pequenos voltajes, del orden de 
milivolts. Cuando los electrodos se introducen en una disolucion se genera un 
voltaje, el cual varia con el pH. Este voltaje es lefdo por el pH metro, el cual esta ca¬ 
librate para dar el pH. 

Los electrodos utilizados con los pH metros son de muchas formas y tamanos, 
los cuales dependeran del uso que se les dara. Incluso se han desarrollado electro¬ 
dos que son tan pequenos que pueden insertarse en celulas vivas individuales para 
dar seguimiento al pH del medio celular. Tambien existen los pH metros porta tiles 
para utilizarse en estudios ambientales (para dar seguimiento a efluentes industria- 
les) y en trabajos de agricultura. 

Aunque son menos precises, los indicadores acido-base tambien pueden uti¬ 
lizarse para medir el pH. Un indicador acido-base es una sustancia colorida que por 
si misma puede existir en forma de acido o de base. Las dos formas tienen diferentes 
colores. Entonces, el indicador se toma de un color en un acido y de otro color en una 
base. Si conoce el pH en el que el indicador cambia de una forma a la otra, puede de- 
terminar si una disolucion tiene un pH mayor o menor que este valor, por ejemplo, 
el tomasol cambia de color a un pH cercano a 7. Sin embargo, el cambio de color no 
esti muy definido. El tomasol rojo indica un pH de aproximadamente 5 o menor y el 
tomasol azul indica un pH de aproximadamente 8 o mayor. 

Algunos de los indicadores mas comunes aparecen en la figura 16.7 ►. Por 
ejemplo, el anaranjado de metilo cambia de color en el intervalo de pH de 3.1 a 4.4. 
Por debajo de un pH de3.1 se encuentra en su forma acida, la cual es roja. En el in¬ 
tervalo entre 3.1 y 4.4, gradualmente se convierte a su forma basica, la cual tiene un 
color amarillo. En un pH de 4.4 la conversion es completa y la disolucion es amari- 
11a. La cinta de papel impregnada con varios indicadores que viene completa con 
una escala comparativa de colores se utiliza mucho para hacer determinaciones 
aproximadas de pH. 


PI^NSELO UN POCO 

Si la fenolftaleina se vuelve rosa cuando se agiega a una disolucidn, ^qu^ concluimos 
sobre el pH de la disolud6n? 
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Intervalo de pH del cambio de color 
2 4 6 8 10 12 


14 


Violeta 
de metilo 

Azul de timol 


Anaranjado 
de metilo 

Rojo de metilo 


Azul de 
bromotimol 

Fenolftaleina 


Amarillo de 
alizarina R 


Amarillo j Violeta 

Rojo Amarillo Amarillo 

Rojo Amarillo 

Rojo Amarillo 

Amarillo Azul 


I Azul 


Incoloro ] Rosa 

Amarillo ^^^^Rojo 


▲ Flgura 16.7 Algunoi Indicadores icIdo-base comunci. Intervalos depH de los cambios 
de color de algunos indicadores Aeido-base comunes. La mayoria de los indicadores tienen un 
intervalo util de aproximadamente 2 unidades de pH. 


16.5 ACIDOSY BASES FUERTES 

La quimica deuna disolucion acuosa con frecuencia depende de manera crucial del 
pH de la disolucion. Por lo tanto es importante analizar como se relaciona el pH de 
las disoluciones con las concentraciones de acidos y bases. Los casos mas senci- 
11 os son aquellos que involucran a acidos y bases fuertes. Los acidos y las bases 
fuertes son dectrolitos fuertes que existen en disolucion acuosa completamente como 
iones. Hay en realidad pocos dcidos y bases fuertes comunes y presentamos estas 
sustancias en la tabla 4.2. 


Acidos fuertes 

Los siete acidos fuertes mas comunes incluyen seis acidos monoproticos (HC1, HBr, 
HI, HN0 3 , HCIO 3 y HCIOJ y un acido diprotico (H 2 S0 4 ). El acido nftrico (HNO 3 ) 
ejemplifica el comportamiento de los Acidos fuertes monoproticos. Para efectos 
practicos, una disolucion acuosa de HNO 3 consiste por completo en iones H 30 + y 
NOg- 

HN0 3 (flc) + H 2 0(/) -* H 3 0 + (flc) + NC> 3 - (flc) (ionizacion completa) [16.21] 

En la ecuacion 16.21 no utilizamos flechas de equilibrio porque la reaccion esta des- 
plazada por completo hacia la derecha, el lado con los iones. °°o (Seccion 4.1) 
Como vimos en la seccion 16.3, utilizamos indistintamente H 3 0 + (flc) y H + (flc) para 
representar al proton hidratado en agua. De este modo, con frecuencia simplifi- 
camos las ecuaciones de las reacciones de ionizacion de acidos de la siguiente 
forma: 

HN0 3 (flc) -> H +(ac) + N0 2 ~(ac) 

En una disolucion acuosa de un acido fuerte, el acido normalmente es la unica 
fuente importante de iones H + .* Como resultado, es sencillo calcular el pH de una 
disolucion de un acido monoprotico fuerte porque [H + ] es igual a la concentracion 
original del acido. Por ejemplo, en una disolucion 0.20 M de HNO^dc), [H + ] = 
[NO 3 - ] = 0l 20 M. La situacion del acido diprotico H 2 S0 4 es mas compleja, como 
veremos en la seccion 16.6. 


"Si la concentracion dci acido es 10~* M 0 menor, tamb&n debemos considerar iones H* que resultan de la 
ditoionizacion del H£). Por lo general, la concentraddn de H* proveniente del HjO es tan pequena que 
se puede despredar. 
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■ EJERCICIO RESUELTO 16.8 C^lculo del pH de un icldo fuerte 

^Cual es el pH de una disoluddn 0.040 M de HClOj? 

SOLUCldN 

AnAllsIs y estrategla: Como el HClOj es un iddo fuerte, se ioniza por complete y da 
[H + ] = [C1CV] = 0.040 M. 

Re so lu cion: El pH de la disoluddn esta dado por 

pH = —log(0.040) = 1.40. 

Comprobaclon: Como [H + ] se encuentra entre 1 X 10 -2 y 1 X 10 -1 , el pH estard entre 
2.0 y 1.0. Nuestro pH calculado se encuentra dentro del intervalo estimado. Ademas, como 
la concentraci6n tiene dos dfras significativas, el pH tiene dos posidones dedmales. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Una disoluddn acuosa de HN0 3 tiene un pH de 2.34. ^Cu41 es la concent raridn del 4ddo? 
Respuesta: 0.0046 M. 


Bases fuertes 

Existen relativamente pocas bases fuertes comunes. Las bases fuertes solubles mas 
comunes son los hidroxidos ionicos de los metales alcalinos (Grupo 1A) y de los 
metales alcalinoterreos mas pesados (Grupo 2 A), como el NaOH, KOH y Ca(OH) 2 - 
Estos compuestos se disocian por completo en iones en una disolucion acuosa. 
Asf, una disolucion etiquetada como NaOH 0.30 M consiste en 0.30 A4 de Na + (flc) y 
0.30 M de OH'(flc); en esencia no hay NaOH sin disociar. 


■I EJERCICIO RESUELTO 16.9 C2lculo del pH de una base fuerte 

^Cual es el pH de (a) una disolud6n de NaOH 0.028 M, (b) una disoluddn de Ca(OH)2 
0.0011 Ml 

soluci6n 

AnAlisIs: Se nos pide calcular el pH de dos disoludones de bases fuertes. 

Estrategla: Po demos calcular cada pH por medio de dos m^ ted os equivalentes. Prime- 
ro, podriamos utilizar la ecuaddn 16.16 para calcular [H + ] y despues utilizar la ecuaddn 
16.17 para calcular el pH. De forma altema, podriamos utilizar [OH - ] para calcular el 
pOH y despu^s utilizar ia ecuaddn 16.20 para calcular el pH. 

Resolution: 

(a) H NaOH se disoda en agua para dar un ion OH" por unidad formular. Por lo tanto, la 
concentraddn de OH - para la disoluddn en (a) es igual a la concentraddn mendonada de 
NaOH, es dedr 0.028 M. 

A/Utodo 1 : 

1 (] v 

[H+] = —-= 3-57 X 10~ 13 M pH = -Iog(3_57 X 10" 13 ) = 12.45 


Mttodo 2: 

pOH = -log(0.028) = 1-55 pH = 14.00 - pOH = 12.45 

(b) El Ca(OH)2 es una base fuerte que se disoda en agua para dar dos iones OH - por 
unidad formular. Asl, la concentraddn de OH“(flc) para la disoluddn del indso (b) es 
2 X fl.0011 M) = 0.0022 M. 

A iitodo 1 : 

1 0 X 10 -1 * 

(H*) = ' OOQ22 = 455 X 10" 12 M pH = -log(455 X 10“ 12 ) = 1134 
Mttodo 2: 

pOH = — log(0.0022) = 2.66 pH = 14.00 - pOH = 11.34 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuil es la concentraddn de una disoluddn de (a) KOH que tiene un pH de 11.89; 
(b) Ca(OH)2 que tiene un pH de 11.68? 

Respuestas: (a) 7.8 X 10~ 5 M,{b) 2.4 X 10“ 3 M. 
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Aunque tod os los hidroxidos de los metales a lea linos (Grupo 1 A) son electro li- 
Ids fuertes, el LiOH, RbOH y CsOH no se encuentran comunmente en el laborato- 
rio. Los hidroxidos de los metales alcalinoterreos mis pesados, Ca(OH) 2/ Sr(OH ) 2 y 
BafOH)^ tambien son electrolitos fuertes. Sin embargo, tienen solubilidades limi- 
tadas, por lo que se utilizan solo cuando la solubilidad alta no es critica. 

Las disoluciones basic as fuertes tambien se producen por ciertas sustancias que 
teaccionan con agua para formar OH"(<jc). Las mas comunes de estas contienen el 
ion oxido. Los oxidos de metales ionicos, en especial el Na 2 0 y el CaO, se utilizan 
con frecuencia en la industria cuando se necesita una base fuerte. El O 2- reaccio- 
na con agua para formar OH - y no queda practicamente O 2- en la disolucion: 

O 2 ~(ac) + HjCH/) -► 2 0 H“(ac) [16.22] 

Entonces, una disolucion que se forma disolviendo 0.010 mol de Na 2 0(s) en sufi- 
dente agua para formar 1.0 L de disolucion tendra [OH - ] = 0.020 Myun pH de 
1230. 


Pit N SELO UN POCO 

El ion CH 3 - es la base conjugada del CH 4 y el CH 4 no muestra evidendas de ser un 
iddo en el agua. ^Qui sucede cuando se adidona el CH 3 - al agua? 


16.6 ACIDOS DfiBILES 


La mayoria de las sustancias acidas son icidos debiles y por lo tanto solo se ionizan 
parcialmente en disoluciones acuosas. Podemos utilizar la constante de equilibrio 
de la reaccion de ionizacion para expresar el grado de ionizacion de un icido debil. 
Si representamos un acido debil general como HA, podemos escribir la ecuacion de 
su reaccion de ionizacion en cualquiera de las siguientes formas, dependiendo de si 
la representacion del proton hidratado es H-gO+fac) o H + (ac): 

HA (ac) + H 2 0(/) H 3 0 + (ac) + A ~{ac) [16.23] 

o 

HA (ac) H + (ac) + A‘(ac) [16.24] 

Como el H 2 0 es el disolvente, se omite de la expresion de la constante de equilibrio. 

1 (Seccion 15.4) Entonces, podemos escribir la expresion de la constante de equi¬ 
librio como 


„ [H 3 Q + ][A ] [H + ]|A ] 

[HA] ° f [HA] 

Como hicimos con la constante del producto ionico para la autoionizacion del 
agua, cambiamos el subindice de esta constante de equilibrio para indicar el tipo 
de ecuacion a la que corresponde. 


. [H 3 0 + ][A-] „ _ II-TKA ] 

‘ a [HA] ° Ka “ [HA] 


(16.25] 


El subindice flenf^, indica que es una constante de equilibrio para la ionizacion de 
un acido, por lo que K a se conoce como la constante de disodacion acida. 

La tabla 16.2 ▼ muestra los nombres, estructuras y valores de K* para varios aci- 
dos debiles. El apendice D proporciona una lista mas completa. Muchos acid os 
debiles son compuestos orginicos formados en total por carbono, hidrogeno y oxi- 
geno. Estos compuestos por lo general contienen algunos a tom os de hidrogeno en- 
lazados a itomos de carbono y algunos enlazados a atomos de oxigeno. En casi 
todos los casos, los atomos de hidrogeno enlazados a itomos de carbono no se 
ionizan en agua; en cambio, el comportamiento icido de estos compuestos se debe 
a los atomos de hidrogeno unidos a itomos de oxigeno. 

La magnitud de indica la tendencia del icido a ionizarse en agua: entre mds 
grande es el valor de K a , mds fuerte es el dcido. Por ejemplo, el icido fluorhidrico (HF), 
es el icido mis fuerte presentado en la tabla 16.2 y el fenol (HOQH 5 ) es el mis 
debil. Observe que K fl es por lo general menor que 10 -3 . 
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1 TABLA 16.2 ■ Algurtos iddos d£biles en agua 

a 25 °C 




Formula 

Base 

Reaeddn 


Adda 

©structural* 

conjugada 

de equilibria 

K. 

Fluorhidrico (HF) 

U—F 

F" 

HF(ac) + H 2 O(0 HjO + (ac) + Fisc) 

6.8 X 10~* 

Nitroso (HNOj) 

H— O—N=0 

O 

NOf 

HN0 2 (sc) + H 2 O(0 H 3 0 + (sc) + N0 2 “(<k) 

4 5 X 10 -4 

Benzoico (C 6 H 5 GOOH) 

h-o-( 

CsHjOOO- 

QHsOOOH(flC) + H 2 O(0 



\ _ / 

O H 

II l 

H— O—C—C—H 

I 


H 3 0 + (ac) + QHsOOO"(«c) 

63 X 10" 5 

Acdtico (CH 3 CDOH) 

CH 3 COO“ 

CH 3 GDOH(sc) + H 2 O(0 :=^ 



H 


H 3 0 + (ac) + CH 3 000-(ac) 

1.8 X 10" 5 

Hipodoroso (HCIO) 

H— O—Cl 

CIO" 

HClO(ac) + H 2 O(0 H 3 0» + ClOlac) 

3.0 X 10" 8 

Ganhidrico (HCN) 

H —C =N 

CNT 

HCN(sc) + H 2 O(0 H 3 0 + (ac) + CNT(ac) 

4.9 X 10' 10 

Fenol (HOQH 5 ) 

H-0-/Q) 

QHsO- 

HOQHstac) + H 2 0</) = 





H 3 0 + (ac) + C^lac) 

13X 10 _, ° 


* El prot6nque se ioniza aparece enazuL 


Calculo de K a a partir del pH 

Para calcular el valor de de un Scido debil o el pH de sus disoluciones, utilizare- 
mos muchas de las habilidades que desarrollamos en la seccion 15.5 para resolver 
los problemas de equilibrio. En muchos casos la pequena magnitud de K a nos per- 
mite utilizar aproximaciones para simplificar el problema. A1 hacer estos calculos, es 
importante destacar que las reacciones de transference de protones generalmen- 
te son muy rapidas. Como resultado, el pH de un acido debil medido o calculado 
siempre representa una condicion de equilibrio. 


■I EJERCICIO RESUELTO 16.10 Cilculo d eK,a partir de un pH medido 

Un estudiante prepar'd una disoluddn 0.10 M de iddo fdrmico (HCOOH) y midi 6 su pH. Se determind que el pH a 25 es de 2.38. Calcu- 
le K a para el iddo fdrmioo a esta temperatura. 

SOLUCldN 

Anil Isis: Con tamos con la concentraddn molar de una disoluddn acuosa de un dddo dAil y el pH de la disoluddn y se nos pide que 
determinemos el valor de K a para el addo. 

Estrategla: Aunque esta mos tratando en espedfico con la ionizaddn de un dddo d Ail, este problema es muy pareado a los problemas 
de equilibrio que e neon tram os en el capitulo 15. Podemos resolver este problema utilizando el mdtodo que describimos por prim era vez 
en el Ejerddo resuelto 15.9; comenzaremos con la reaeddn quimica y una tabuladdn de las concentradones inidales y de equilibrio. 

ResolucKon: El primer pa so para re¬ 
solver cualquier problema de equili¬ 
brio es escribir la ecuaddn de La 
reaeddn de equilibrio. La ionizaddn 
del £ddo fdrmico puede escribirse de 
la siguiente forma: 

La expresidn de la constante de equi- 
librio es 


HCOOH(oc) H + (ac) + HCOO (ac) 

[H + ](HCOO“] 

[HCOOH] 


pH = -log[H + ] = 2.38 


loglH+J = -2.38 

(FT] = 10 " 138 = M X 10 _3 M 


A partir del pH medido, ca leu La mos 
[H + ]: 
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Po demos hacer algunos calculos 
para determinar las concentraclo¬ 
nes de las espedes involucradas en 
el equilibrio. Imaginamos que la di¬ 
sol uci 6 n es en un inicio 0.10 M en 
mol£culas de HCOOH. Despu£s con- 
sideramos la ionizad6n del iddo en 
H + y HCOO - . Por cada mol^cula de 
HCOOH que se ioniza, se produce 
un ion H + y un ion HCOO - en 
disolud6n. Como la medid6n de pH 
indica que [H + ] = 42 X 10 -3 M en 
el equilibrio, podemos elaborar la si- 
guiente tabla: 


HCOOH (ac) H + (ac) + HCOO - (ar) 


Ini dal 

0.10 M 

0 

0 

Cambio 

-A3 X 1<T 3 M 

+4.2 X 10" 3 M 

+A3 X 10 -3 M 

Equilibrio 

(0.10 - A3 X 10~ 3 ) M 

42 X 10“ 3 M 

A3 X 10~ 3 M 


Observe que hem os despredado la 
concentrad6n muy pequeAa de 
W* (ac) que proviene de la autoio- 
rdzad6n del H 2 0. Observe tambi£n 
que la cantidad de HCOOH que se 
ioniza es muy pequefla com pa rad a 
con la concentrad6n inicial del id- 
do. Con el numero de cifras signi- 
ficativas que utilizamos, la resta da 
0.10 M: 

Ahora podemos sustituir las con¬ 
cent raci ones de equilibrio en la ex- 
presi6n de K t : 


(0.10 - 4.2 X 10“ 3 ) M a 0.10 M 

■ «-» « » '° ‘l ■ u x ,0-. 

* 0.10 


Comprobaclon: La magnitud de nuestra respuesta es razonable porque la fC, de un acido dAil en general se encuentra entre 10 3 y 10 ,0 . 


EJERCICIO DE PRACTICA 


La niacina, una de las vitaminas B, tiene la siguiente estructura molecular: 



O—H 


Una disolud6n de niacina 0.020 M tiene un pH de 3 .26. ^Cuai es la constante de disodaddn idda, de la niacina? 

Respuesta: 1.5 X 10 -5 . 


Porcentaje de ionizacion 

Hemos visto que la magnitud de K a indica la fuerza de un icido d£bil. Otra medida 
de la fuerza de un icido es el porcentaje de ionization, el cual se define como 


concentracion ionizada 

Porcentaje de ionizacion =-X 100% 

concentracion original 


116.26] 


Entre mas fuerte es el £cido, mayor es su porcentaje de ionizacion. 

Para cualquier acido, la concentracion de £cido que experimenta una ioniza- 
don es igual a la concentracion de H + (ac) que forma, suponiendo que la autoioni- 
zacion del agua es insignificante. Asf, el porcentaje de ionizacion de un £cido HA 
tambien esta dado por 


Porcentaje de ionizacion 


(P® lequiKbri 


l^-^iinidal 


x 100% 


116.27] 


Por ejemplo, una disolucion deHN0 2 0.035 Mcontiene 3.7 X 10 3 M deH + (<jc). En- 
tonces, el porcentaje de ionizacion es 

loqui librio 3.7 X 10 3 A 4 

Porcentaje de ionizacion =-X 100% *-—— X 100% = 11% 

[HNO^, Q035 M 
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■ EJERCICIO RESUELTO 16.11 C$lculo del porcentaje de ionlzacldn 

Una disolud6n de £cido f6rmico (HCOOH) 0.10 M contiene 4.2 X 10“ 3 M de H + (ar). Calcu- 
le el porcentaje de ionizaddn del ^ddo. 

soluci6n 

Anvils Is: Te nemos la concent rad6n molar de una disoluddn acuosa de un icido d^bil y 
la concentraddn de equilibrio de H + (dr) y se nos pide determinar el porcentaje de ioni2a- 
d6n del £ddo. 

Extra teg la: El porcentaje de iortizaddn esta dado por la ecuaddn 16.27. 

Re so hi cion: 


]equilibria 4.2 X 10 3 M 

Porcentaje de ioniza ci 6 n =- X 100% = - X 100% = 42% 

r [HCOOH]* uul 0.10 M 

■I QERCKIO DE PlUCTICA 

Una disoluddn de nladna 0.020 M dene un pH de 3.26. Calcule el porcentaje de ionizaddn 
de la niadna. 

Respuesh i: 2.7%. 


Uso de K a para calcular el pH 

Si conocemos el valor de ^ y la concentration initial del £cido debil, podemos 
calcular la concentracion de H + (ac) en una disolucion de un icido debil. Calcule- 
mos el pH de una disolucion de Scido acetico (CH 3 COOH) 0.30 M, el £cido debil 
responsable del olor y acidez caracteristicos del vinagre, a 25 °C. 

Nuestro primer paso es escribir el equilibrio de la ionizacion del Scido acetico: 

CH 3 COOH(ac) ;=* H*(ac) + CH 3 COCT(flc) [16.28] 

Observe que el hidrogeno que se ioniza es el que esta unido al atomo de oxfgeno. 

El segundo paso es escribir la expresion de la constante de equilibrio y el valor 
de la constante de equilibrio. A partir de la tabla 16.2 tenemos que ^ = 1.8 X 10 _s . 
Entonces, podemos escribir lo siguiente: 


K* 


[H + ][CH 3 COO"] 

[CH 3 COOH] 


= 1.8 x i<r 5 


|16.29] 


Como tercer paso, debemos expresar las concentraciones que estan involu- 
cradas en la reaccion de equilibrio. Podemos hacer esto mediante algunos calculos, 
como hicimos en el Ejercicio resuelto 16.10. Como queremos encontrar el valor de 
equilibrio de [H + ], llamemos x a esta cantidad. La concentracion del acido acetico 
antes de que se ionice es 0-30 M. La ecuacion quimica nos indica que por cada mo- 
lecula deCH 3 COOH quese ioniza, se forma una de H + (flc) y otra deCH 3 COO“(flc). 
Como consecuencia, si en el equilibrio se forman x moles por litro de H + (ac), tam- 
bien deben formarse x moles por litro de CH 3 COO - (ac) y deben ionizarse x moles 
por litro de CH 3 COOH. Esto da lugar a la siguiente tabla, con las concentracio¬ 
nes de equilibrio mostradas en la ultima linea: 


CH 3 COOH<«c) HV) + CH 2 COO~(ac) 


Inicial 

030 M 

0 

0 

Cambio 

-x M 

+x M 

+x M 

Equilibrio 

(030 - x) M 

xM 

xM 


Como cuarto paso del problema, debemos sustituir las concentraciones de equi¬ 
librio en la expresion de la constante de equilibrio. La sustitucion da la siguiente 
ecuacion: 


H f CH 3 COO (*)(*) 

= ---- i V A * = 1.8 X ur ! 

CH 3 COOH] 0.30 - 


[16.30] 















16.6 


Aridos dft>iles 685 


Esta expresion da lugar a una ecuacion cuadratica en x, la cual podemos resolver 
utilizando una calculadora que resuelva ecuaciones o por medio de la formula 
cuadratica. Sin embargo, tambien podemos simplificar el problema si notamos que 
el valor de es muy pequeno. Como resultado, anticipamos que el equilibrio se 
desplazara por mucho hacia la izquierda y que x sera muy pequena comparada con 
la concentracion inicial del acido acetico. Entonces, supondremos que x es insignifi- 
cante comparada con 0.30, por lo que 0.30 -x es en esencia igual a 0.30. 

0.30 - jc * 0.30 

Como veremos, podemos ( y debemos!) comprobar la validez de esta suposicion 
cuando concluyamos el problema. Considerando esta suposicion, la ecuacion 16.30 
ahora se vuelve 


a 

/c, = — = i - 8 x i<r 5 

J 0.30 

Si despejamos x tenemos 

x 2 = (0.30)(1.8 X 10 -5 ) = 5.4 X 10~* 
x = V 5.4 X lO -6 = 2.3 X 10 3 
|H + ] = Jf = 2.3 X 1CT 3 M 
pH = —log(2.3 X 10" 3 ) = 2.64 

Ahora debemos regresar y comprobar la validez de lo que supusimos para sim¬ 
plificar, es decir que 0.30 — x — 0.30. El valor de x que determinamos es tan pequeno 
que, para este numero de cifras significativas, la suposicion es por completo valida. 
Por lo tanto, estamos satisfechos con que la suposicion fue razonable. Como x repre- 
senta los moles por litro de £cido acetico que se ionizan, vemos que, en este caso en 
particular, menos del 1% de moleculas de £cido acetico se ionizan: 

0.0023 M 

Porcentaje de ionizacion de CH 3 COOH = —■ X 100% = 0l77% 

Como regia general, si la cantidad x es mayor que aproximadamente el 5% del valor 
inicial, es mejor utilizar la formula cuadritica. Siempre debe comprobar la validez 
de cualquier suposicion que simplifique el problema despues de que termine de re- 
solverlo. 

pUnselo UN POCO 

^Por qu£ en general asumimos que la concentraddn de equilibrio de un ad do d£bil es 
igual a su concentraddn inidal? 


Por ultimo, podemos comparar el valor del pH de este £cido debil con una di¬ 
solucion de un acido fuerte de la misma concentracion. El pH de la disolucion de 
acido acetico 0.30 M es de 2.64. En comparacion, el pH de una disolucion 0.30 M 
de un acido fuerte como el HC1 es -log(0.30) = 0.52. Como se esperaba, el pH de 
una disolucion de un £cido debil es mayor que el de una disolucion de un acido 
fuerte de la misma molaridad. 


■I EJERCICIO RESUELTO 16.12 Uso de K a para calcular el pH 

Calcule el pH de una disoluddn de HCN 0.20 M (consulte la tabla 16.2 o el ap^ndice D para encontrar el valor de KJ. 

SOLUCldN 

Anallilx: Con tamos con la molaridad de un acido d^bi! y se nos pregunta e! pH. En la tabla 162 vemos que Kg para el HCN es 4.9 X 10~ 10 . 

Estrategia: Proce demos como en el ejempio que a ca bam os de ver en el lib ro; escribimos la ecuaci6n quimica y elaboramos una tabla 
con las concentradones inidales y de equilibrio, en la cual la concentraci6n de equilibrio de H 4 es nuesbra incrignita. 


Resolution: AI escribir tanto la ecua- 
d6n quimica para la reacd6n de ioni- 
zad6n que forma H + (0£), como la 
expresidn de la constante de equi¬ 
librio (JCj para la reacdbn, tenemos: 


HCN(ar) H + (ac) + CN~(ac) 


K. 


(H + ][CN-] 


4.9 x i<r 10 


[HCN] 
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A con tin mi ci 6 n tabu Lam os la concen- 
t raci6n de las espedes involucradas 
en la reacci6n de equilibrio, sea x = 
[H + ] en el equilibrio: 


Sustituyendo las concentraciones de 
equilibrio de la tabla en la expresi6n 
de la constante de equilibrio, obte- 
nemos 

A continue ci6n hacemos la aproxi- 
maci6n simplificada de que x, la 
cantidad de iddo que se disoda, 
es pequefta com para da con la con- 
centrad6n inidal de iddo; es decir, 


HCN(ac) H + {ac) + CN'(ac) 


Inidal 

0.20 M 

0 

0 

Cambio 

-x M 

+:M 


Equilibrio 

(0.20 - x) M 

xM 

x M 




(r)(x) 
0.20 - x 


= 4.9 X l<T lfl 


050 - x =« 050 


As i. 


0.20 


= 4.9 X 10 


-10 


Despejandox tenemos 


Una concent rad6n de 9.9 X 10 -6 M 
es mucho menor que el 5% de 0.20, 
la concentrad6n inidal de HCN. Por 
lo tanto, nuestra aproximad6n sim¬ 
plificada es adecuada. Ahora calcu- 
lamos el pH de la disolud6n: 


x 2 - <050)(4.9 X 10“ 10 ) - 0.98 X 10“ 10 
x = Vo. 98 X 10” 10 = 9.9 X 10 - * M = [H*] 


pH = -log[H + ] = -log(9.9 X 10^) = 5.00 


■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

La Kq de la niadna (Hjerddo resuelto 16.10) es 13 X 10 -5 . ^Cuil es el pH de una disolud6n de niadna 0.010 M7 
Respuesta: 3.41. 


► Figura 16.8 Velocldades de 
reacct6n para un icldo d£bll y uno 
fuerte. (a) El matraz de la Lzquierda 
contiene una disolucidn de CH jCOOH 1 M; 
d de la derecha contiene una disolucidn 
de HCI 1 M. Cad a globo contiene la 
misma cantidad de magnesio metilko. 

(b) Cuando el Mg se vierte en el £cido, 
se forma H 2 gaseoso. La velocidad de 
formacidn del H 2 es mayor en el caso de la 
disolucidn de HCI 1 M de la derecha, como 
demuestra la mayor cantidad de gas en el 
globo. Al final se forma la misma cantidad 
de H 2 en ambos casos. 


Las propiedades de la disolucion acida que se relacionan directamente con la 
concentracion de H + (ac), como la conductividad electrica y la velocidad de reac- 
cion con un metal activo, son mucho menos evidentes para una disolucion de un 
acido debil que para una disolucion deun Scido fuerte con la misma concentracion. 
La figura 16.8 ▼ presenta un experimento que demuestra esta diferencia comparan- 
do el comportamiento de una disolucion de CHgOOOH 1 M con una disolucion de 
HCI 1 M. La disolucion de CHgOOOH 1 M contiene solo H + (ac) 0.004 M , mientras 
que la disolucion de HCI 1 M contiene H + (flc) 1 M. Como resultado, la velocidad de 
reaccion con el metal es mucho mas ripida en el caso de la disolucion de HCI. 

Conforme aumenta la concentracion de un 3cido debil, aumenta la concen¬ 
tracion de equilibrio de H + (flc) / como se esperaba. Sin embargo, como muestra la 
figura 16.9 ►, d porcentaje de ionhacidn disminuye conforme aumenta la concentracidn. 
Asi, la concentracion de H + (ac) no es directamente proporcional a la concentracion 
del acido debil. Por ejemplo, al duplicar la concentracion de un dcido debil, no se 
duplica la concentracion de H + (flc). Esta falta de prop ore ionalidad entre la concen¬ 
tracion de un acido debil y la concentracion de H + (ac) se demuestra en el Ejercicio 
resuelto 16.13. 



(a) 


(b) 
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◄ Rgura 16.9 Efecto de la 
coocentracl6n sobre la lonlzacl6n 
de un £cldo d£bll. 0 porcentaje de 
ionizad6n de un £cido d£bil disminuye con 
el aumento de la concentracidn. Los datos 
mostrados corresponden al Scido ac^tico. 


mt EJERCICIO RESUELTO 16.13 Uso de K a para calcular el porcentaje de ionizacidn 

Calcule el porcentaje de las mol£culas de HF ionizadas en (a) una disoluddn de HF 0.10 M, (b) una disoluddn de HF 0.010 M. 

soluci6n 

Analisls: Se nos pide calcular el porcentaje de ionizaddn de dos disoludones de HF con distintas concentradones. En el ap^ndice D en- 
contramos que ^ = 6.8 X 10 -4 . 

Estrategia: Abordaremos este problema como lo hidmos antes con los problem as de equilibrio. Escribimos la ecuaddn quimica para el 
equilibrio y tabu lam os las concentradones conoddas y desconoddas de todas las espedes. Despu£s sustitulmos las concentradones 
de equilibrio en la expresidn de la constante de equilibrio y despejamos la concentraddn desconodda, es dedr, la de H + . 


Re so lu cion: 

(a) La reacddn de equilibrio y las 
concentradones de equilibrio son 
las siguientes: 


HF (ac) H \ac) + F(flc) 


Ini dal 

0.10 M 

0 

0 

Cambio 

-xM 

+iM 

+xM 

Equilibrio 

( 0.10 - x) M 

iM 

xM 


La expresidn de la constante de equi¬ 
librio es 


. (Him 

* [HF| 


(x)(x) 

0.10 - x 


= 6.8 X 10' 4 


Cuando intentamos resolver esta 
ecuaddn utilizando la aproximaddn 
0.10 -1 = 0.10 (es dedr, despredando 
la concentrad 6 n de addo que se 
ioniza, en comparaddn con la con¬ 
cent raddn inicial), obtenemos 

Como este valor es mayor que el 5% 
de 0.10 M, debemos manejar el pro¬ 
blema sin la aproximaddn y hacerlo 
con una calculadora que resuelva 
ecuadones o con la fdrmula cuadra¬ 
ti ca. Rea como da ndo nuestra ecuaddn 
y escribididola en la forma cuadr^ti- 
ca estandar, tenemos 

Esta ecuaddn se resuelve con la 
fdrmula cuadratica estandar. 

Al sustituir los numeros a prop La dos, 
tenemos 


x = 82 X 10 ' 3 M 


X 3 - (0.10 - XX6.8 x 10-1 
= 68 X 10- 5 - (68 X UP 4 )* 
x 2 + (6.8 X 10" 4 )x - 6.8 X 10 -5 = 0 

-b ± VV - 4 ac 

x - —- 

2a 

-68 X 10 -4 ± V(6.8 X 10 -4 ) 2 + 4(6.8 X 10 -5 ) 
1 ” 2 
-6.8 X 10~ 4 ± 1.6 X 10 -2 


2 

















688 CAPfTULO 16 Equilibrios arido-base 


De las dos soluciones, s61o la que da 
un valor positivo para z es quimica- 
mente razonable. Entonces, 

A partir de nuestro resultado, pode- 
mos calcular el poreentaje de las mo 
ltkrulas ionizadas: 


(b) Si proce demos de forma similar 
para la disoluddn 0.010 M obtenemos 


1=1^] = [F~] = 7.9 X 1<T 3 M 


. ___ co ncen tra d6 n ioniz a da 

Poreentaje deiomzaadn de HF =- X 100% 

concentraadn original 


7.9 x 10 3 M 
0.10 M 


X 100% = 7.9% 


l 2 

0.010 - x 


= 6 £ X 10^ 


Si resolvemos la expresidn cuadra- 

tica resultante, Uegamos a z = [H + ] = [F~] = 23 X 10 -3 M 


El poreentaje de mol^culas ionizadas 
es 


0.0023 M 
0.010 M 


X 100% = 23% 


Comentario: Observe que si no utilizamos la formula cuadratica para resolver el problema de man era adecuada, ca leu lam os 8.2% de 
ionizaefon para (a) y 26% de ionizaddn para (b). Tambi6n observe que al diluir la disoluddn en un factor de 10, el poreentaje de las 
mol^culas ionizadas aumenta en un factor de 3. Este resultado concuerda con lo que vimos en la figura 16.9. Tambi^n es lo que espe- 
rariamos del prindpio de Le Chatelier. (Secddn 15.7) Existen mas ^parb'culas" o componentes de reacd6n del lado derecho de la 
ecuaddn que del lado izquierdo. La dilud6n ocasiona que la reaeddn se desplace en el sentido del mayor numero de particulas ya 
que esto contrarresta el efecto de disminuir la concentracidn de particulas. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

En el Ejeiddo de prictica 16.11 encontramos que el poreentaje de ionizad6n de la niadna = 1.5 X 10 _5 ) en una disolud6n 0.020 M es 
2.7%. Calcule el poreentaje de las mol£culas de niadna ionizadas en una disolud6n que es (a) 0.010 M, (b) 1.0 X 10 - 3 M. 

Respuestas: (a) 3.9%; <b) 12%. 


Acidos poliproticos 

Muchos acidos tienen mas de un atomo de H ionizable. Estos acidos se conocen 
como acidos poliprdticos. Por ejemplo, cada uno de los atomos de H del acido sul- 
furoso (H 2 SO 3 ) pueden ionizarse en eta pas sucesivas: 

HzSOafac) H + (ac) + HS0 3 1<jc) K al = 1.7 X 1 CT 2 [16.31] 

HSOj’(ac) H>c) + SO 3 2 ~(oc) K& = 6.4 X 10 -8 [16.32] 

Las constantes de disociacion arida para estos equilibrios estan indicadas como 
y K^. Los numeros de las constantes se refieren al proton en particular del acido 
que se esta ionizando. De este modo, siempre se refiere al equilibrio que involu- 
cra la eliminacion del segundo proton de un acido poliprotico. 

En el ejemplo anterior K& es mucho menor que K tX . Debido a las atracciones 
electrostaticas, esperariamos que un proton con carga positiva se ceda mas rapido 
de la molecula neutra de HjSOg que del ion con carga negativa HSOg“. Esta obser- 
vacion es general: siempre resulta mds Jdcil eliminar el primer protdn de un dcido poli- 
prdtico que separar el segundo. De forma similar, para un acido con tres protones 
ionizables, es mas facil eliminar el segundo proton que el tercero. Entonces, los va- 
lores de se vuelven cada vez mas pequenos, conforme se eliminan sucesiva- 
mente los protones. 


PltNSELO UN POCO 

significa el simbolo en el caso del H 3 P0 4 ? 

La tabla 16.3 ► presenta las constantes de disociacion acida para unos cuantos 
acidos poliproticos comunes. El apendice D proporciona una lista mas completa. 
Las estructuras del acido ascorbico y del acido citrico aparecen en el margen. Ob¬ 
serve que los v a lores de para perdidas sucesivas de protones en estos acidos en 
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1 TABLA 16.B ■ 

Constantes de disociacidn irida de algunos itidos poliproticos comunes 1 

Nombre 

Formula 

K.i 


Ki 

K.3 

Asc6rbico 

h 2 Qh 6 o 6 

8.0 X 

10“ 5 

1.6 x i<r 12 


Carbdnico 

H 2 COj 

43 X 

10- 7 

5.6 X 10 -11 


Qtrico 

H3QH507 

7.4 X 

io~ 4 

1.7 X 10~ 5 

40 X 10“ 7 

Oxalico 

h 2 c 2 o, 

5.9 X 

10“ 2 

6.4 X 10~ 5 


Fosf6rico 

HjPO, 

7.5 X 

10“ 3 

6.2 X 10~ 8 

42 X 10~ 13 

Sulfuroso 

H 2 SOj 

1.7 X 

i<r 2 

6.4 X NT 8 


Sulfurico 

H 2 SOj 

Grande 

1.2 X 10 -2 


Tart^rico 

HjC 4 HA 

1.0 X 

10- 3 

46 X NT 5 



general difieren en un factor de al menos 10 3 . Tambien observe que el valor de 
para el acido sulfurico simplemente aparece como "grande". El acido sulfurico es 
un Icido fuerte con respecto a la elimination del primer proton. Entonces, la reac¬ 
tion de la primera etapa de ionization se desplaza completamente hacia la derecha: 

H 2 S0 4 (fli:) -► H + (ac) + HS0 4 _ (ac) (ionization completa) 

Por otro lado, HS0 4 ~ es un £cido debil para el cual = L2 X 10“ 2 . 

Como es mucho mas grande que las constantes de disociation subsecuente 
para estos acidos poliproticos, la mayor parte del H + (<jc) de la disolucion proviene 
de la primera reaction de ionization. Siempre que los valores de J^sucesivas difie- 
ran en un factor de 10 3 o mas, es posible obtener un estimado satisfactory del pH 
de disoluciones de icidos poliproticos tratindolos como si fueran acidos mono- 
proticos y considerando solo a 


II— O O— H 

I I 

C=C H 

/ \y 

0=C C H H 

\ / \ i i 

O C—C—OH 

I I 

HO H 


Acido ascorbico 
(vilamina C) 


o 

II 

H 2 C—C—O— H 
O 

I II 

HO—C—C—O— H 

I 

H 2 C—c—o— H 

II 

O 

Acido citrico 


ill] EJERCICIO RESUELTO 16.14 Cdculo del pH de una disolucidn de un icido polipr6tico 

La solubilidad del CO^ en agua pura a 25 °C y a 0.1 atm de presi 6 n es 0.0037 M. La practica comiin es suponer que todo el CQ 2 disuelto 
esta en forma de acido carbdnico (H 2 OO 3 ), el cual se produce por la reacci 6 n entre elCO^ yel H 2 0: 


Q0 2 {ac) + H 2 0(/) H 2 00 3 (ar) 


^Cuil es el pH de una disoluri 6 n de H 2 CC >3 0.0037 M? 

soluci 6 n 

Anal! sis: Se nos pide determinar el pH de una disolud 6 n de un itido polipr 6 tico 0.0037 M. 


Extra teg la: El H 2 C0 3 69 un £rido dipr 6 tico; las dos constantes de disotiaci 6 n adda, y X fl2 (Tabla 16-3), difieren en un factor mayor 
que 10 3 . Como consecuentia, podemos determinar el pH considerando s61o a y por consiguiente tratando al itido como si fuera 
monopr 6 tico. 


Re so lu cion: Si procedemos como 
en los Ejeratios resueltos 16.12 y 
16.13, po demos escribir la reacti 6 n 
de equilibrio y las concentraciones de 
equilibriode la siguiente forma: 


H 2 C0 3 (ac) :=: H + (ac) + HC0 3 “(ac) 


Initial 

0.0037 M 

0 

0 

Cambio 

-x M 

+ xM 

+x M 

Equilibrio 

(0.0037 - x) M 

xM 

xM 


La expresi 6 n de la constante de equi- 
librioes: 

Si resolvemos esta ecuati 6 n con una 
ca leu lad ora que resuelve ecuationes, 
obte nemos 

De forma altema, como es pe- 
quefta pod cm os hacer una aproxi- 
mati 6 n simplificada, es detir, que x 
es pequeAa. Entonces, 

Deeste modo. 


[H 2 CO 3 ] 0.0037 - x 


x = 4.0 X 10” 5 M 


0.0037 - x o. 0.0037 


MM 

0.0037 


= 4.3 X 10 7 


Si despejamos x.obtenemos 


x 2 = (0.0037)(4.3 X 10 -7 ) = 1.6 X 10^ 
x = [H + ] = [HCOj ] = Vl.6 X 10“ 9 = 40X 10 -5 M 
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El valor pequeflo de xindica que nues- 
tra suposici6n de simplificad6n era 

juatificada. Por lo tan to, el pH es pH = -logtH*] = -log(4.0 X lfT 5 ) = 4.40 


Comentarto: Si se nos hubiera pe- 
dido e neon tra r [C0 3 2- ], tendriamos 
que utilizar Dustremos rate calcu- 
lo. A partir de los valores de [HC0 3 “] 
y [H + ] que calculamos antes y es- 
tabledendo [CO^ 2- ] = y, tenemos los 
valores de las siguientes co n centra- 
ciones inidales y de equilibrio: 


HCO-f(ac) KV) + C0 3 2 “{fl£) 


Ini dal 

4.0 x 10 -5 M 

4.0 X 10 -5 M 

0 

Cambio 

-yM 

+y M 

+yM 

Equilibrio 

(4.0 X 10 -5 - y) M 

(4.0 X 10" s + y) M 

yM 


Si suponemos que y es pequefta com- 
parada con 4.0 X 10~ 5 , tenemos 


[H^llCO, 2 -] (4.0 x IQ" 5 Ky) 

a2 (HC0 3 -) 4.0 x 10- 5 

y = 5.6 X 10“ n M = [CO, 2- ] 


5.6 X 10 - ' 1 


El valor calculado para y en realidad es muy pequefto comparado con 4.0 X 10 -5 , lo que demuestra que nuestra suposid6n se justifies. 
Tambten muestra que la ionizadftn del HCC>3~ es insignificante com para da con la del H2CO3, en cuanto a lo que conrieme a la produc- 
d6n de H + . Sin embargo, es la unica fuente de CO 3 2- que tiene una concent rad 6n muy baja en la disoluddn. Entonces, nuestros calculos 
nos indican que en una disoluddn de didxido de carbono en agua, la mayor parte del C0 2 esta en forma de CO2 o H2OO3, una pequefta 
fraeddn se ioniza para formar H + y HC0 3 “ y que una fraeddn induso mas pequefta se ioniza para dar CO3 2- . Ademis observe que 
[COj 2 -] es numdicamente igual a K&. 

Wm EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) Calcule el pH de una disoluriftn 0.020 M de arido oxalico (H2C2O4) (consulte la tabla 16 3 para obtener y KflJ- (b) Calcule la con- 
centraddn del ionoxalato, [C 2 0 4 2- ], en esta disoluddn. 

Respuestas: (a) pH = 1.80; <b) [C20 i 2 “] = 6.4 X 10 -5 M. 


16.7 BASES DfiBILES 


Muchas sustancias se comportan como bases debiles en agua. Las bases debiles 
reaccionan con agua, extrayendo protones del H 2 O y, por consiguiente, formando el 
acido conjugado de la base y los iones OH“. 

B (ac) + H 2 0(0 HB + (ac) + OH‘(ot) [16.33] 


La expresion de la constante de equilibrio para esta reaccion puede escribirse como 


„ _ IBH + ][OH-] 

K ‘-[Bi- 


[16.34] 


El agua es el disolvente, por lo que la omitimos en la expresion de la constante de 
equilibrio. La base mis debit que en general encontramos es el amoniaco. 


. inh 4 + ][oh] 

NH 3 M + H 2 0(/) ^ NH A \ac) + OH(ac) K h = * * [16.35] 

INH3] 

Asi como en K w y K & el subindice "b" indica que esta constante de equilibrio se 
refiere a un tipo particular de reaccion, es decir, la de ionizacion de una base debil 
en agua. La constante K b se conoce como la constante de disociacion basica. La 
constante K*, siempre se refiere al equilibria en el que una base reacciona con el H 2 0 para 
formar el dcido conjugado correspondiente y OH'. 

La tabla 16.4 ► presenta los nombres, formulas, estructuras de Lewis, reacciones 
de equilibrio y valores de K+ para varias bases debiles en agua. El apendice D in- 
cluye una lista mas completa. Estas bases contienen uno o mas pares de electrones 
solitarios debido a que se necesita un par solitario para formar el enlace con el H + . 
Observe que en las moleculas neutras de la tabla 16.4, los pares solitaries se encuen- 
tran en los a tom os de nitrogeno. Las otras bases listadas son aniones derivados de 
acidos debiles. 
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TABLA 16.4 ■ Algunas bases debiles y sus equilibrios en disoludones acuosas 


Base 

Estructura 
de Lewis 

Adda 

conjugado 

Reaccidn de 
equilibria 

Kh 

Amoniaco (NH 3 ) 

H —N —H 

| 

nh 4 + 

NH 3 + HjO NH/ + OH" 

15 X 10" 5 


H 




Piridina (C 5 H 5 N) 

<Q> : 

CsHsNH* 

C 5 H 5 N + HjO C s H 5 NH + + OH 

1.7 X 10^ 

Hidroxilamina (H 2 NOH) 

h—n—Oh 

1 " 

H 3 NOH + 

H 2 NOH + H 2 0 H 3 NOH + + OH" 

1.1 X 10"* 


H 




Metilamina (NH 2 CH 3 ) 

H—N—CH 3 

nh 3 ch 3 + 

NH^Hj + H 2 0 NH 3 CH 3 + + OH" 

4.4 X 10"* 


H 


Ion bisulfuro (HS ) 

[»-»r 

H,S 

HS + H 2 0 H ? S + OH" 

15 X 10" 7 


:5: 

2— 



Ion carbonato (C0 3 2- ) 

:o. /Ci ^p' 

HCOC 

C0 3 2- + H 2 0 HC0 3 “ + OH" 

15 X 10"* 

Ion hipoclorito (CIO - ) 

]«-&]" 

HCIO 

CIO" + H 2 O HCIO + OH~ 

35 X 10" 7 


MM EJERCICIO RESUELTO 16.15 Uso de K b para calcular OH~ 

Calcule la concentrad 6 n de OH - en una disolud 6 n de NH 3 0.15 M. 

SOLUCldN 

Anillsii: Con tamos con la concentrad 6 n de una base d^bil y se nos pide determinar la concentraddn de OH - . 

Estrategla: Utilizaremos esendalmente el mismo procedimiento que utilizamos para resolver los problemas que involucraban la ioni- 
zad 6 n de add os d£biles; es dedr, escribimos la ecuad 6 n quimica y tabulamos las con centraci ones ini dales y de equilibrio. 


Resoludon: Primero escribimos la 
reacddn de ionizaddn y la expresidn 
de la constante de equilibrio corres¬ 
pond ien to (KJ: 


NH 2 (ac) + H 2 O(0 NH/{oc) + OH-(flc) 




[NH 4 t HOH~] 

(NH 3 ] 


= 1.8 X 10^ 


Despuds tabulamos las concentrado- 
nes de equilibrio involucradas en el 
equilibrio: 


NH 3 {«c) + H 2 O(0 NH/(ac) + OH" (ac) 


lnidal 

0.15 M 

— 

0 

0 

Cambio 

-xM 

— 

+iM 

+xM 

Equilibrio 

(0.15 - x) M 

— 

xM 

xM 


(Omitimos la concentrad 6 n del H 2 0 
porque no esta involucrada en la 
expresi 6 n de la constante de equi¬ 
librio). Al sustituir estas cantidades 
en la expresi 6 n de la constante de 
equilibrio obtenemos losiguiente: 




|nh 4 ‘hoh i 

(NH 3 ] 


(J)(X) 

0.15 - i 


= y x io"* 


Como Kb es pequefta, podemos ig- 
norar la pequefia cantidad de NH 3 
que reacdona con agua, comparada 
con la concentrad 6 n total de NH^ es 
dedr, x es despredable con respecto 
a 0.15 M. Despu£s tenemos 


-= 1.8 X 10"* 

0.15 


i 2 = (0.15)(1.8 X 10" 5 ) = 2.7 X 10" 6 
x = [NH/] = [OH“] = \/2.7 X 10" 4 = 1.6 X 10 3 M 
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Comprobaclon: El valor obtenido para x es de aproximadamente 1% de la coneentrad6n del NH^, 0.15 M. Por lo tanto, ignorar icon 
respecto a 0.15 se justlfica. 

Comentarlo: Tal vez se le pida encontrar el pH de una disolud6n de una base dAil. Una vez que ha encontrado [OH ], puede proce- 
der como en el Ejerddo resuelto 16.9, en donde calculamos el pH de una base fuerte. En este Ejeiddo resuelto, hem os visto que la diso- 
lud6n 0.15 M de NH 3 contiene una [OH - ] = 1.6 X 10 -3 M. Entonces, pOH = —log(1.6 X 10 -3 ) = 2.80 y pH = 14.00 — 2.80 = 11.20. El pH 
de la disolud6n esta arriba de 7, debido a que estamos tratando con la disolud6n de una base. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

jjCuales de los siguientes compuestos deben produdr el pH mis elevado como una disoludin 0.05 M: piridina, metilamina o acido nitroso? 
Respuesta: La metilamina (debido a que tiene el valor de K+ mas grande de las dos bases aminas de la lista). 


Tlpos de bases debiles 

^Como podemos reconocer en una formula quimica si una molecula o ion puede 
comportarse como una base debil? Las bases debiles estan en dos categorias genera* 
les. La primera categorfa contiene sustancias neutras que tienen un atomo con un 
par de electrones no enlazantes, el cual puede funcionar como un aceptor de pro¬ 
tones. La mayoria de estas bases, incluyendo todas las bases sin carga de la tabla 
16.4, contienen un atomo de nitrogeno. Estas sustancias incluyen al amoniaco y a 
una clase de compuestos relacionados, conocidos como aminas. En el caso de las 
aminas orginicas, uno o mas de los enlaces N—H del NH 3 se reemplaza con un en¬ 
lace entre N y C. De este modo, el reemplazo de un enlace N—H del NH 3 por un 
enlace N—CH 3 da la metilamina, NH 2 CH 3 (la cual en general se escribe como 
CH 3 NH 2 ). Como el NH 3/ las aminas pueden extraer un proton de una molecula de 
agua y formar un enlace N—H adicional, como se muestra aquf para el caso de la 
metilamina: 


H—N—CH 3 (ac) + H 2 0(/) 
H 


H 

I 

H—N—CH 3 

I 

H 


(ac) + OH (ac) [16.36] 


La formula quimica del £cido conjugado de la metilamina por lo general se escribe 
como CH 3 NH 3 + . 

La segunda categoria general de las bases debiles consiste en los aniones de 
dcidos debiles. Por ejemplo, en una disolucion acuosa de hipoclorito de sodio 
(NaCIO), el NaCIO se disocia para dar iones Na + y CIO". El ion Na + siempre es un 
ion espectador en las reacciones acido-base. <=00 (Seccion 4.3) Sin embargo, el ion 
CIO - es la base conjugada de un 4 cido debil, el acido hipocloroso. Como conse- 
cuencia, el ion CIO - actua como una base debil en agua: 

CIO-(oc) + HjOfl HClO(ac) + OH“(ac) K b = 3.3 X 10“ 7 116.37] 


■1 EJERCICIO RESUELTO 16.16 Uso del pH para determinar la concentration de una sal 

Se prepara una disoluri6n aftadiendo hipoclorito de sodio (NaCIO) sdlido en suficiente agua para obtener 2.00 L de disolud6n a un pH 
de 10-50. Utilizando la infbrmad6n de la ecuaci6n 1637, calcule el numero de moles de NaCIO que se agregaron al agua. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Tenemoa el pH de 2.00 L de disoluci6n de NaCIO y debemos calcular el numero de moles de NaCIO necesarias para elevar el 
pH a 10-50. El NaCIO es un compuesto i6nico que consiste en iones Na + y CIO - . Como tal, se trata de un electrolito fuerte que se disocia 
p or com pie to en disoluci6n en Na + , el cual es un ion espectador y en CIO - , asimismo es una base d Ail con una = 3.3 X 10 -7 (Ecua- 
d6n 1637). 

Estrategla: A partir del pH determinamos la concentraci6n de equilibrio de OH - . Despu^s elaboramos una tabla con las concentra- 
ciones ini dales y de equilibrio, en donde la concent rari6n de CIO - es nuestra inc6gnita. C a leu lam os [CIO - ] utilizando la expresi6n de la 
constante de equilibrio, 

Resoluclon: Ca leu lam os [OH - ] 

a partir de la ecuaddn 16.16 o de pOH = 14.00 - pH = 14.00 - 10.50 = 3JO 

la ecuaci6n 1630; aqui utilizare- 

mos el ultimo m£todo: [DEL] = 10 -3 50 = 32 X 10^ M 
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Esta concentraciin es lo suficien- 
temente alta como para que asu- 
mamos que la ecuadin 16.37 es 
la unica fuente de OH - ; es dedr, 
podemos ignorar cualquier OH 
produddo por la autoionizadin 
del H 2 0. Ahora asumimos un 
valor de x para la concentraddn 
ini dal de CIO - y resolvemos el 
problema de equilibrio de la for¬ 
ma acostumbrada. 


aO~(ac) + H 2 O(0 HClO(ac) OhT(ac) 


Inicial 

iM 

— 

0 

0 

Cambio 

-32 X 10 -4 M 

— 

+3.2 X 10" 4 M 

+3.2 X 10" 4 M 

Equilibrio 

(r - 32 x 10" 4 ) M 

— 

32 X 10" 4 M 

32 X KT 4 M 


Ahora utilizamos la expresidn 
para la constante de disodaddn 
basica para despejar x: 

Entonces, 


, (HC10][0H ] (3.2 X 10 V 

[CIO-] “ x - 3.2 X 1<T 4 

x = — - 10 y + (3.2 X 10 -4 ) = 0.31 M 
3.3 X 1(T 7 


Dedmos que la disoludin es 0 .31 M con respecto al NaCIO aun cuando algunos de los iones CIO han reacdonado con el agua. Como la 
disoluddn es 0 31 M con respecto al NaCIO y el volumen total de la disoluddn es 2.00 L, 0.62 mol de NaCIO es la cantidad de sal que se 
agregdal agua. 

■ QERCICIO DE PRACTICA 

Una disoluddn de NH 3 en agua tiene un pH de 11.17. ^Cuii es la molaridad de la disoluddn? 

Rtspuesta: 0.12 M. 


16.8 RELACI6N ENTRE K a Y K b 


Hem os visto de forma cualitativa que los icidos mas fuertes tienen las bases conju- 
gadas mis debiles. Para ver si podemos encontrar una relacion cuantitativa corres- 
pondiente, consideremos al par conjugado acido-base NH 4 + y NH 3 .Cada una de 
estas especies reacciona con agua: 

NH 4 + (ac) NH 3 (ac) + H>c) [16.38] 

NH 3 (ac) + H 2 O(0 NH 4 + (ac) + OH‘(ac) [16.39] 

Cada uno de estos equilibrios se expresa mediante una constante de disociacion 
caracteristica: 


[NH 3 ][H + ] 
' [NH 4 + ] 




[NH 4 + ][OH] 

[NH 3 ] 


Cuando las ecuaciones 16.38 y 16.39 se suman, las especies NH 4 + y NH 3 se cancelan 
y nos quedamos exactamente con la autoionizacion del agua. 

NH/tec) NH 3 (flc) + H>c) 

NHg(flc) + H 2 Q(/) N U 4 + (ac) + OH ~(acc) 

H 2 O(/) H + (ac) + OH-(flc) 


Recuerde que cuando sumamos dos ecuaciones para obtener una tercera, la cons¬ 
tante de equilibrio asodada con la tercera ecuadon es igual al producto de las constan- 
tes de equilibrio de las dos ecuaciones sumadas. (Seccion 15.3) 

Si aplicamos esta regia a nuestro ejemplo actual, cuando multiplicamos y Kf, 
obtenemos lo siguiente: 


= f fNH 3 ][HW[NH/][OH| \ 
\ [NH 4 + ] A INH 3 ] ) 
= [H + ][OH-] = K w 
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CAPfTULO 16 
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1 TABLA 16.5 ■ 

Algunos pares conjugados iddo-base 


Acido 

K, 

Base 


hno 3 

(Addo fuerte) 

no 3 - 

(Basiddad despredable) 

HF 

6.8 X 10“‘ 

F“ 

1.5 X 10“ n 

HCjHA 

1.8 X 10“ 5 

QHA" 

5.6 X 10“ 10 

H 2 CO, 

43 X 10 -7 

Hcor 

2.3 X 10“ 8 

NH/ 

5.6 X 1(T 10 

nh 3 

1.8 X 10“ s 

HCOT 

5.6 X 1IT 11 

co 3 2 ' 

1.8 X 10 _< 

OH~ 

(Addez despredable) 

o 2 - 

(Base fuerte) 


Entonces, el resultado de multiplicar K a por Kj, es exactamente la constante del pro- 
ducto ionico del agua, K w (Ecuacion 16.16). Esperamos este resultado ya que cuando 
sumamos las ecuaciones 16-38 y 16.39 obtuvimos el equilibrio de autoionizacion del 
agua, para el cual la constante de equilibrio es K w . 

Esta relacion es tan importante que merece atencion especial: d producto de la 
constante de disociacidn dcida de un dcido por la constante de disociacidn bdsica de su base con- 
jugada es iguala la constante del producto idnico del agua. 

K a x K b = K w [16.40] 

Conforme aumenta la fuerza de un acido mas grande), la fuerza de su base con- 
jugada debe disminuir (K b mis pequena) de tal forma que el producto K* X K b sea 
igual a 1.0 X 10 -14 a 25 °C. La informacion de y K b de la tabla 16.5 ▲ demuestra 
esta relacion. Recuerde, esta relacion importante sdlo aplica a los pares conjugados 
3cido-base. 


La auimica en accidn 


AMINAS Y CLORHIDRATOS DE AMINA 


M uchas aminas de bajo peso molecular tienen un olor desa- 
gradable a "pescado". Las aminas y el NH 3 se producen 
por 1a descomposid6n anaerobia (en ausenda de OJ de materia 
animal o vegetal muerta. Dos de estas aminas con olores muy de- 
sagradables son la I-^NfCH^NH^ conodda como putresdna, y la 
conodda como cadaverina. 

Muchos farm a cos, incluyendo la quinina, codeina, cafeina y 
anfetamina (Bencedrina®), son aminas. Como otras aminas, estas 
sustandas son bases d^biles; el nitrigeno de la amina se protona 
con fadlidad cuando se le trata con un £ddo. Los prod uctos resul- 
tantes se conocen como sales dados. Si utilizamos A como la abre- 
viatura de una amina, la sal adda formada cuando reacdona con 
addo dorhfdrico puede escribirse como AH + C1“. Tambidn puede 
escribirse como A*HC1 y se conoce como un dorhidrato. Por 
ejemplo, el dorhidrato de anfetamina es la sal adda que se forma 
cuando se trata a la anfetamina con HC1: 



H 2 —CH — NIL(ac) + HC1 {ac) -> 


ch 3 


Anfetamina 



CH 2 —CH—N11 3 + Cr(rtc) 

ch 3 


Clorhidrato dc anfetamina 


Tales sales addas son mucho men os voli tiles, mas es tables y 
por lo general mas solubles en agua que las aminas neutras co¬ 
rrespond ientes. Muchos f£rmacosqueson aminas se venden y ad- 
ministran como sales addas. Algunos ejemplos de medicamentos 
que se venden sin receta m6dica y que con tienen dorhidratos de 
amina como componentes activos aparecen en la figura 16.10 V. 
Ejercicios relacionados: 16.77 , 16.76,16.108,16.119 y 16.127. 



A Figura 16.10 Algunos medicamentos que se venden sin receta 
m4dica, en los que un hidroclomro de amina es el componente 
activo principal. 
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Utilizando la ecuacion 16.40 podemos calcular la Kj, de cualquier base debil si 
conocemos la de su icido conjugado. Asimismo podemos calcular la K a de un 
icido debil si conocemos la K b de su base conjugada. Como consecuencia pric- 
tica, las constantes de ionizacion con frecuencia se presentan solo para un miembro 
del par conjugado icido-base. Por ejemplo, el apendice D no contiene valores de K b 
para los aniones de los acidos debiles ya que pueden calcularse con facilidad a par- 
tir de los valores tabulados de K a correspondientes a sus acidos conjugados. 

Si busca los valores de las constantes de disociacion acida o bisica en un ma¬ 
nual de qmrnica, podria encontrarlos expresados como pX^ o pX*, (es decir, como 
—log o —log K b ). (Seccion 16.4) La ecuacion 16.40 puede escribirse en ter- 
minos de p K a y ptomando el logaritmo negativo de ambos lados: 

p K a + p K h = p K w = 14.00 a 25 °C [16.41] 


H EJERCICIO RESUELTO 16.17 Cilculo de ^ o K b para un par conjugado 

iddo-base 

Calcule (a) la constante de disociacibn bisica, K bl para el ion fluoruro (F ); (b) la constante 
de disociaciin acida, X fl , para el ion amonio (NH^ + ). 

SOLUClbN 

Anallils: Se nos pide determinar las constantes de disociaciin del F , la base conjugada 
del HF y del NH 4 + , el icido conjugado del NH 3 . 

Eitrategia: Aunque ni el F ~ rri el NI-U* aparecen en las tablas, podemos encontrar los 
valores tabulados correspondientes a las constantes de ionizaddn del HF y del NH 3 y uti- 
Hzar la reladin entre K a y K b para calcular las constantes de ionizaciin de cada uno de los 
conjugados. 

fesolucKon: 

(a) La del icido d^bil HF esti dada en la tabla 16.2 y en el apendice D como = 6.8 X 
10 -4 . Podemos utilizar la ecuaddn 16.40 para calcular Xj, para la base conjugada, F“: 



IX) x 10~ 14 

6.8 X lO^ 4 


15 X 10" 11 


(b) La K b correspondiente al NH 3 aparece en la tabla 16.4 y en el apendice D como Xj, = 
1.8 X 10“ 5 . Utilizando la ecuaddn 16.40, calculamos K a para el icido conjugado, NHj + : 


K. 


*b 


1.0 X 10~ u 
1.8 X 10" 5 


= 56 X 10' 10 


■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

(a) ^Cual de los siguientes aniones tiene la constante de disodaddn bisica mas grande: 
N0 2 ~, P0 4 3- o N 3 - ? (b) La basequinolina tiene la siguienteestructura: 



Su icido conjugado aparece en los manuales con un p K a de 4.90. ^Cuil es la constante de 
disodaddn bisica de la quinolina? 

Rtspuestas: (a) P0 4 3- (X* = 2.4 X 10" 2 ); (b) 7.9 X 10“ 10 . 


16.9 PROPIEDADES ACIDO-BASE 

DE LAS DISOLUCIONES DE SALES 


Incluso antes de que comenzara este capitulo, sin duda ya conocia muchas sustan- 
das icidas, como el HN0 3 , el HC1 y el H 2 SO 4 , y otras basic as, como el NaOH y el 
NH 3 . Sin embargo, nuestras explicaciones recientes han mostrado que los iones 
tambien pueden presentar propiedades icidaso basicas. Por ejemplo, en elEjercicio 
resuelto 16.17 calculamos X^para el NH 4 + y K b para el F~. Tal comportamiento im- 
plica que las disoluciones de sales pueden ser acidas o basicas. Antes de continuar 
mn mis explicaciones sob re los icidos y las bases, analicemos la forma en que las 
sales disueltas pueden afectar al pH. 
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Como casi todas las sales son electrolitos fuertes, podemos asumir que cuando 
las sales se disuelven en agua, se disocian por completo. Como consecuencia, las 
propiedades acido-base de las disoluciones de sales se deben al comportamiento de 
los cationes y aniones que las constituyen. Muchos iones pueden reaccionar con 
agua para generar H + (ac) o OH“(<jc). Este tipo de reaccion se conocecon frecuencia 
como hidrolisis. El pH de una disolucion acuosa de una sal puede predeciise de 
manera cualitativa si se considera a los iones que forman la sal. 


Capacidad de un anion para reaccionar con agua 

En general, un anion, X - , en disolucion puede considerarse la base conjugada de un 
acido. Por ejemplo, el Cl - es la base conjugada del HC1 y el CH 3 COO - es la base 
conjugada del CH 3 COOH. El que un anion reaccione con agua para producir 
hidroxidos depende de la fuerza del acido del cual es su conjugado. Para identificar 
al acido y estimar su fuerza, podemos simplemente agregar un proton a la formula 
del anion: 


X mas un proton (H + ) da HX 

Si el acido determinado de esta forma es uno de los acidos fuertes mencionados al 
principio de la seccion 16-5, entonces el anion en cuestion tendra una tendencia in- 
significante a extraer protones del agua. (Seccion 16.2) Como consecuencia, el 
anion X - no afectara el pH de la disolucion. Por ejemplo, la presencia deCl ” en una 
disolucion acuosa no da como resultado la produccion de algun OH - y no afecta el 
pH. Asf, el Cl - siempre es un espectador en la qufmica acido-base. 

Por el contrario, si el HX no es uno de los siete acidos fuertes, entonces es un 
acido debil. En este caso la base conjugada X - es una base debil. Este anion por lo 
tanto reaccionara muy poco con el agua para producir el acido debil y los iones 
hidroxido: 


X~(ac) + H 2 0(/) ;=± HX(ac) + O YT(ac) [16.42] 

El ion OH" genera do de esta forma aumenta el pH de la disolucion y la hace basi- 
ca. Por ejemplo, el ion acetato (CH 3 COO ), al ser la base conjugada de un acido 
debil, reacciona con agua para producir acido acetico y iones hidroxido y por consi- 
guiente aumenta el pH de la disolucion.* 

CH^COOlac) + H^ 0(0 CH 3 COOH(ac) + OH“(ac) [16.43] 

P I £ N S E L O UN POCO 

efecto tendr& cada uno de los siguientes iones sobre el pH de una disoluci 6 n: 

N<V yC 0 3 2 ? 


Los aniones que aun tienen protones ionizables, como el HSO 3 , son anfoteros. 
000 (Seccion 16.2) Pueden actuar como acidos o como bases. Su comportamiento 
con respecto al agua sera determinado por las magnitudes relativas de y Kj, co- 
rrespondientes a los iones, como muestra el Ejercicio resuelto 16.19. Si K a > el 
ion ocasionara que la disolucion sea acida. Si K^ > K a/ la disolucion sera basica. 


Capacidad de un cation para reaccionar con agua 

Los cationes poliatomicos cuyas formulas contienen uno o mas protones pueden 
considerarse los acidos conjugados de las bases debiles. Por ejemplo, el NH 4 + es el 
acido conjugado de la base debil NH 3 . Entonces, el NH 4 + es un acido debil y donara 
un proton alagua, produciendo iones hidronio y por consiguiente bajara el pH: 

NH 4 + (flc) + H 2 0(/) z=± NH 3 (flc) + H 3 O + (ac) [16.44] 


*Estas reglas aphcan a Jo que se conoce como sales normdes. Estas sales no contienen protones ionizables en 
d anidn. El pH de una sal acida (como el NaHC0 3 0 el NaH^PO^ se ve afectado por la hidr6lisis del anion y 
por su disodaddn dcida, como se muestra en el Ejerddo resuelto 16.1 S. 
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La mayoria de los iones metalicos tambien pueden reaccionar con agua para 
disminuir el pH de una disolucion acuosa. El mecanismo mediante el cual los iones 
metalicos producen disoluciones acidas se describe en la seccion 16.11. Sin embar¬ 
go, los iones de los metales alcalinos y de los metales alcalinoterreos pesados no 
leaccionan con agua y por lo tanto no influyen en el pH. Observe que estas excep- 
dones son los cationes encontrados en las bases fuertes. °°o (Seccion 16.5) 


PliNSELO UN POCO 

iCuA 1 de los siguientes cationes no tiene efecto sobre el pH de una disoluridn: K + y 
Fe 2+ o Al 3+ ? 


Efecto combinado del cation y el anion en disolucion 

Si una disolucion acuosa de una sal contiene un anion que no reacciona con agua y 
un cation que no reacciona con agua, esperamos que el pH sea neutro. Si la disolu- 
don contiene un anion que reacciona con agua para producir ion hidroxido y un 
cation que no reacciona con agua, esperamos que el pH sea basico. Si la disolucion 
contiene un cation que reacciona con agua para producir ion hidronio y un anion 
que no reacciona con agua, esperamos que el pH sea acido. Por ultimo, una disolu¬ 
cion podria contener un anion y un cation cnpaces de reaccionar con agua. En este 
caso se producirfan tanto hidroxido como hidronio. Que la disolucion sea basica, 
neutra o acida dependera de las capacidades relativas de los iones para reaccionar 
con agua. 

En resum en: 

1 . Un anion que es la base conjugada de un acido fuerte, por ejemplo, Br“ y no in- 
fluir£ en el pH de una disolucion (sera un ion espectador en la quimica acido- 
base). 

Z Un anion que es la base conjugada de un acido debil, por ejemplo, CN~ y oca- 
sionara un aumento en el pH. 

3. Un cation que es el acido conjugado de una base debil, por ejemplo, CH 3 NH 3 + y 
ocasionara una disminucion en el pH. 

4. Los cationes del grupo 1A y los miembros mas pesados del grupo 2A (Ca 2+ y 
Sr 2+ y Ba 2+ ) no afectaran el pH. fistos son los cationes de las bases fuertes de 
Arrhenius (seran iones espectadores en la quimica acido-base). 

5. Otros iones metalicos ocasionaran una disminucion en el pH. 

6 . Cuando una disolucion contiene tanto la base conjugada de un acido debil 
como el £cido conjugado de una base debil, el ion con la constante de equilibrio 
mas grande, K^o tendra la mayor influencia sobre el pH. 

La figura 16.11 ▼ demuestra la influencia de varias sales sobre el pH. 




4 Figura 16.11 La disoluciones de 
sales pueden ser neutras, Acidas o 
hAslcas. Estas tres disoluciones contlenen 
el indicador Acido-base azul de bromotimol. 
(a) La disolucidn de NaCI es neutra (pH = 
7.0); (b) la disolucidn de NH 4 CI es Acida 
(pH = 3.5); (c) la disolucidn de NaCIO es 
bAsica (pH « 9.5). 


(c) 





698 


CAPfTULO 16 


Equilibrios 3rido-base 


■ EJERCICIO RESUELTO 16.18 Determlnar si las disoluclones de sales 

son dcldas, bislcas o neutras 

Determine si las disoludones acuosas de cada una de las siguientes sales seran addas, 
basicas o neutras: (a) Ba(CH 3 COO)2, (b) NH4CI, (c) CH^NHaBr, (d) KNO3, <e) A1(C10 4 >3. 

SOLUCldN 

Anilisls: Tenemos las fdrmulas quimicas de dnco compuestos idnicos (sales) y se nos 
pregunta si sus disoludones acuosas seran dddas, basicas o neutras. 

Estrategla: Podemos determinar si una disoluddn de una sal es acida, basica o neutra 
identificando los iones en la disoluddn y analizando cdmo influira cada ion ai pH. 

lie so lu cion: 

(a) Esta disoluddn contiene iones bario y iones acetato. El catidn, Ba 24 , es un ion de uno 
de los metales alcalinotdrreos pesados y por lo tanto no influir£ en el pH (punto 4 del re- 
sumen). El anidn, CH 3 COOes la base conjugada del dddo d#>il CH 3 COOH y se 
hidrolizarf para produdr iones OH - y, por consiguiente, hara que la disoluddn sea basica 
(punto 2 del resumen). 

(b) Esta disoluddn contiene iones NHj 4 y Cl - . El NH 4 4 es el £ddo conjugado de una 
base ddbil (NH 3 ) y por lo tanto es £dda (punto 3 del resumen). El Cl - es la base conjugada 
de un iddo fuerte (HC1) y por lo tanto no tiene influenda sobre el pH de la disoluddn 
(punto 1 del resumen). Como la disoluddn contiene un ion que es dddo (NH 4 4 ) y uno que 
no tiene influenda sobre el pH (Cl - ), la disoluddn de NH 4 C1 sera acida. 

(c) Esta disoluddn contiene iones CH 3 NH 3 4 y Br - . El CH 3 NH 3 4 es el dddo conjugado de 
una baseddbil (CH 3 NH 2y una amina) y por lo tanto es £dda (punto 3 del resumen). El Br~ 
es la base conjugada de un dddo fuerte (HBr) y por lo tanto tiene un pH neutro (punto 1 
del resumen). Como la disoluddn contiene un ion que es iddo y uno que es neutro, la di¬ 
soluddn deCH 3 NH 3 Br sera acida. 

(d) Esta disoluddn contiene el ion K 4 , el cual es un catidn del grupo 1 A y el ion N0 3 _ , el 
cual es la base conjugada del dddo fuerte HNOj. Ninguno de los iones reaccionara con 
d agua de ninguna manera apredable (puntos 1 y 4 del resumen), lo que haee que la di¬ 
soluddn sea neutra. 

(e) E 9 ta disoluddn contiene iones Al 34 y CI0 4 - . Los cahones como el Al 34 que no se en- 
cuentran en los grupos lAo 2 A son acidos (punto 5 del resumen). El ion CI0 4 - es la base 
conjugada de un dddo fuerte (H00 4 ) y por lo tanto no influye en el pH (punto 1 del re¬ 
sumen). Asf, la disoluddn de AlfClO^ sera acida. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

En cada uno de los siguientes casos, indique cuil sal de cada uno de los siguientes pares 
formal la disoluddn 0.010 M mas ddda (o menos basica): (a) NaN0 3 o Fe(NOj) 3 ; (b) KBr 
o KBiO; (c) CH 3 NH 3 CI o BaCl 2 , (d) NH 4 N0 2 o NH 4 NOj. 

R£spuestas: (a) Fe(N0 3 b, <b) KBr, (c) CH^NHsCl, (d) NH 4 NO 3 . 


■I EJERCICIO RESUELTO 16.19 Predeclr si la dlsolucldn de un anidn 

anfdtero es dclda o bislca 

Prediga si la sal Na 2 HP0 4 formara una disoluddn acida o una basica cuando se disuelve 
en agua. 

soluci6n 

Anallsli: Se nos pide p re dedr si una disoluddn de Na 2 HP0 4 sera ddda o basica. Esta 
sus tan da es un compuesto idnico formado por iones Na 4 y HP0 4 2- . 

Estrategla: Debemos evaluar cada ion, prededr en cada casosi es dddo o basico. Como 
el Na + es un catidn del grupo 1 A, sabemos que no tiene influenda sobre el pH; es simple- 
men te un ion espectador en la qulmica dddo-base. Entonces, nuestro analysis sobre si la di¬ 
soluddn es ad da o basica debe enfocarse en el comportamiento del ion HP0 4 2- . Debemos 
considerar el hecho de que el HP0 4 2- puede actuar como un dddo o como una base. 

HP0 4 2 - (ac) H + (ac) + PO 4 3 "(oc) [16.45] 

HP0 4 2 ~(ar) + H 2 0 H 2 POj - (<jc) + OH (ac) [16.46] 

La reaccidn con la constante de equilibrio mas grande determinat'd si la disoluddn es ddda 
o basica. 

Resoluclon: H valor de K a para la ecuaddn 16.45, como muestra la tabla 16 2, es 4.2 X 10 -13 . 
Debemos calcular el valor de Kt, para la ecuaddn 16.46 a partir del valor de K a correspondien- 
te a su addo conjugado, H 2 PO^~. Usamos la reladdn que aparece enla ecuaddn 16.40. 

K, * K b = Ku, 
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Queremos saber el valor de K b para la base HPO 4 2 partir del valor conoddo de co- 
rrespondiente al addo conjugado H 2 P0 4 - : 

K fc (HP0 4 2 ~) X ^H 2 P0 4 ") = K w = 1.0 X 10~ u 

Como K# para el H 2 P0 4 “ es 62 X 10 _8 (Tabla 1 63), calculamos K b para el HP0 4 2 ~ como 
1.6 X 10 -7 . Esto es mis de 10 s veces mayor que para el HP0 4 2_ ; entonces, la reacddn 
que muestra la ecuad 6 n 16.46 predomina sob re la de la ecuaddn 16.45 y la disoluddn sera 
bisica. 

H EJERCICIO de prActica 

Prediga si la sal de dipotasio del iddo dtrico (K 2 HQ r H 5 O 7 ) forma ra una disoluddn ad da 
o bisica con el agua (vea la tabla 163 para obtener Iniormaddn). 

TUspuesta: ad da. 


16.10 COMPORTAMIENTO ACIDO-BASE 
Y ESTRUCTURA QUfMICA 


Cuando una sustancia se disuelve en agua, es posible que se comporte como un 
Acido, como una base o que no exhiba propiedades Acido-base. ^De que manera 
la estructura de una sustancia determina cual de estos comportamientos exhibirA la 
sustancia? Por ejemplo, ^por que algunas sustancias que contienen grupos OH se 
comportan como bases y Uberan los iones OH“ en la disolucion, mientras que otras 
se comportan como Acidos y se ionizan para liberar los iones H + ? ^Por que algunos 
acidosson mas fuertes que otros? En esta seccion explicaremos brevemente los efec- 
tos de la estructura qufmica sobre el comportamiento acido-base. 

Factores que influyen en la fuerza de los acidos 

Una molecula que contiene H transfiere un proton solo si el enlace H—X se polari- 
2 a de la siguiente forma: 

H-> 

H—X 

En los hidruros ionicos, como el NaH, lo inverse es verdadero; el itomo de H posee 
una carga negativa y se comporta como un aceptor de protones. En esencia, los en¬ 
laces H — X no polares, como el enlace H—C en el CH 4 , no producen disoluciones 
acuosas acidas ni basicas. 

Un segundo factor que ajmda a determinar si la molecula que contiene un enla¬ 
ce H— X donara un proton es la fuerza del enlace. Los enlaces muy fuertes se diso- 
dan con mas dificultad que los enlaces mas debiles. Este factor es importante, por 
ejemplo, en el caso de los halogenuros de hidrogeno. El enlace H — F es el enlace 
H—X mis polar. Por consiguiente, se podria esperar que el HF fuera un icido muy 
fuerte si el primer factor fuera el unico que contara. Sin embargo, el HF tiene el en¬ 
lace mas fuerte entre los halogenuros de hidrogeno, como se puede apreciar en la 
tabla 8.4. Como resultado, el HF es un acido debil, mientras que todos los demas 
halogenuros de hidrogeno son icidos fuertes en agua. 

Un tercer factor que influye en la facilidad con la que un itomo de hidrogeno 
se ioniza a partir de un HX es la estabilidad de la base conjugada, X - . Por lo ge¬ 
neral, mientras mas grande sea la estabilidad de su base conjugada, mas fuerte sera 
el Acido. Con frecuencia la fuerza de un Acido es una combinacion de los tres fac- 
tores: (1) la polaridad del enlace H — X; (2) la fuerza del enlace H — X, y (3) la esta¬ 
bilidad de la base conjugada, X - . 

Acidos binarios 

Por lo general, la fuerza del enlace H — X es el factor mAs importante para determi¬ 
nar la fuerza del Acido entre los Acidos binarios (aquellos que contienen hidrogeno 
y solo otro elemento) en el cual X estA en el mismo grupo de la tabla periodica. La 
fuerza de un enlace H — X tiende a disminuir al aumentar el tamaho del elemento 
X. Como resultado, la fuerza del enlace disminuye y la acidez aumenta hacia abajo 
en un grupo. De esta manera, el HC1 es un acido mAs fuerte que el HF y el H 2 S es un 
Acido mAs fuerte que el H 2 0. 





700 


CAPfTULO 16 


Equilibrios ^cido-base 




GRUPO 



4 A 

5A 

6A 

7A 

Periodo 2 

CH a 

No presenta 
propiedades 
acidas 0 basicas 

nh 3 

Base debil 

h 2 o 

HF 

Acido debil 

Periodo 3 

SiH 4 

No presenta 
propiedadcs 
acidas 0 basicas 

ph 3 

Base debil 

h 2 s 

Acido debil 

HCl 

Acido fuerte 



Aumenta !a acidez 


Aumenta la basicidad 


A Figura 16.12 Tendencla de las propledades iddo-base de los hldruros blnarlos. 

La acidez de los compuestos binarios del hidr6geno y de los no met ales aumenta al desplazarse 
de izquierda a dereeha a lo largo de un periodo y de aniba hacia abajo en un gmpo. 


Las fuerzas de enlace cambian menos al moverse a lo largo de un periodo de la 
tabla periodica, que hacia abajo en un grupo. Como resultado, la polaridad de enla¬ 
ce es el factor principal determinate de la acidez de los £cidos binarios en el mismo 
periodo. De esta manera, la acidez aumenta al aumentar la electronegatividad del 
elemento X, como generalmente sucede al moverse de izquierda a dereeha en un 
periodo. Por ejemplo, la acidez de los elementos del segundo periodo varia de 
acuerdo con el siguiente orden: CH 4 < NH 3 « H 2 O <HF. Debido a que el enlace 
C—H es en esencia no polar, el CH 4 no muestra tendencia para formar iones H + y 
CH 3 “. Aunque el enlace N—H es polar, el NH 3 tiene un par de electrones no en- 
lazantes en el 3tomo de nitrogeno que domina su quimica, por lo que el NH 3 actua 
como una base y no como un £cido. Las tendencias periodicas en las fuerzas de los 
Scidos de los compuestos binarios de hidrogeno y los no metales de los period os 2 
y 3 se resumen en la figura 16.12 a. 

J^PltNSELO UN POCO 

^Cu£l es el factor principal determinate en el aumento de la acidez de los £cidos bi¬ 
narios al moverse hada abajo en un grupo de la tabla periddica? ^Cu^l es el factor 
m£s impoTtante al desplazarse a lo largo de un periodo? 


Oxiacidos 

Muchos acidos comunes, como el acido sulfurico, contienen uno o mas enlaces O—H: 

■ 6 : 

.. I .. 

H— O— S— O—H 

.. ! .. 

:Q: 


Los Aeidos en los que los grupos OH y posiblemente 3tomos de oxfgeno adicionales 
se enlazan a un 3tomo central se conocen como axiacidos. El grupo OH tambien 
esti presente en las bases. ^Que factores determinan si el grupo OH se comportar^ 
como una base o como un 3 cido? 

Consideremos un grupo OH enlazado a algun 6 tomo Y, el cual podria a su vez 
tener otros grupos unidos a este: 

^Y— O—H 

En un extremo Y podria ser un metal, como Na, K o Mg. Debido a sus electronegati vi- 
dades bajas, el par de electrones compartido entre Y y O se transfiere por completo a I 
oxigeno y se forma un compuesto ionico que contiene OH - . De esta manera dichos 
compuestos son las fuentes de los iones OH - y suelen comportarse como bases. 
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Doplaaunknlodt la dcnsidad electronic^ 



EN = 3.0 



EN = 2.5 



> 

H = 3.0 X 10 -8 


+ 

H K a = 2.3 X 10~ 11 


◄ Flgura 16.13 La acldez de lot 
oxIAcldos aumenta con forme 
aumenta la electronegatividad 
del itomo central. Al aumentar la 
electronegatividad del itomo enlazado 
a ungmpo OH, aumenta la facilidad 
con la que el ion hidrdgeno se libera. El 
desplazamiento de la densklad electnSnica 
hacia el ^tomo electron eg ativo polariza 
tod avia m is el enlace O—H, io cual 
favorece la ionizacidn. Adem&s, el £tomo 
electronegativo ayudari a estabilizar a la 
base conjugada, lo cual tambidn da lugar 
a un dcido mis fuerte. Como el Cl es mis 
electroneg ativo que el I, el HCIO es un 
dcido mds fuerte que el HIO. 


Cuando Y es un no metal, cl enlace con el O es covalente y la sustancia no 
pierde el OH - con facilidad. Al contrario, estos compuestos pueden ser acidos o 
neutros. Por lo general , al aumentar la electronegatividad de Y, tambiin lo hace la acidei de 
\a sustancia. Esto sucede por dos razones: primero, conforme la densidad electroni- 
ca se dirige hacia Y # el enlace O—H se vuelve mis debil y mas polar, y por consi- 
guiente favorece la perdida de H + (Eigura 16.13 a). Segundo, debido a que la base 
conjugada por lo general es un anion, su estabilidad por lo general aumenta con- 
forme aumenta la electronegatividad de Y. 

Muchos oxiacidos contienen atomos adicionales de oxfgeno enlazados al 
atomo central Y. Los itomos adicionales de oxfgeno electronegativos atraen la den¬ 
sidad electronica del enlace O—H, einc remen tan massu polaridad. El aumento del 
numero de atomos de oxfgeno ayuda tambien a estabilizar la base conjugada me- 
diante el aumento desu habilidad para "extender" su carga negativa. Entonces, 
b fuerza de un dcido aumentard conforme dtomos electronegativos adicionales se enlacen al 
dtomo central Y. 

Podemos resumir estos conceptos como dos sencillas reglas que relacionan la 
fuerza acida de los oxiicidos con la electronegatividad de Y y con el numero de gru- 
pos unidos a Y. 


1 . En el caso de los oxiicidos que tienen el mismo numero de grupos OH y el 
mismo numero de itomos de O, la fuerza del dcido aumenta al aumentar la 
electronegatividad del atomo central Y. Por ejemplo, la fuerza de los acidos 
hipohalosos, que tienen una estructura H—O—Y, aumenta conforme aumenta 
la electronegatividad deY (Tabla 16.6 ►). 

2 . Para los oxiacidos que tienen el mismo atomo central Y, la fuerza del acido au¬ 
menta al incrementarse el numero de atomos de oxfgeno unidos a Y. Por ejem¬ 
plo, la fuerza de los oxiacidos del cloro aumenta de forma constante, partiendo 
del dcido hipocloroso (HCIO) hasta el dcido perclorico (HC10 4 ). 


TABLA 16.6 * Valore® de 
electronegatividad (EN) de Y 
y constante® de disodaddn idda 

Adda 

ENde Y 

K. 

HCIO 

3.0 

3.0 X 10 -8 

HBiO 

2.8 

25 X 10^ 

HIO 

2.5 

23 X 10 -11 


Hipocloroso Cloroso 


Cldrico 


H—O—Cl: h—O—C l—O: 


:Q: 

.. 

H—O—Cl—O: 


A.'. = 3.0x10 8 K„ = 1.1 x 10" 


Acido fuerte 


Fuerza acida creciente 


Percldrico 

: 0 : 

.. i .. 

H—O—Cl—O: 

.. ( .. 

: Q : 

Acido fuerte 


Debido a que el numero de oxidacion del dtomo central aumenta cuando aumenta 
el numero de atomos de O enlazados, se puede establecer esta correlacion de forma 
equivalente: en una serie de oxiacidos, la acidez aumenta al aumentar el numero de 
oxidacion del atomo central. 
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CAPfTULO 16 


Equilibrios irido-base 


■I EJERCICIO RESUELTO 16.20 Predkcldn de la acldez relatlva a partlr 

de la composicldn y la estructura 

Clasifique los compuestos de cada una de las siguientes series en orden de fuerza de 
addez credente: (a) AsH 3 , HI, NaH, H 2 O; (b) H 2 SO 4 , H 2 Se 0 3 , H 2 S*Da. 

SOLUClbN 

Anilisis: Se nos pide clasificar dos grupos de compuestos en orden del iddo mis dibil al 
iddo mis fuerte. En (a), lassustandas son compuestos binarios que contienen H # mientras 
que en (b) las sustandas son oxiiddos. 

Estrategla: Para los compuestos binarios del Indso (a) tomaremos en cuenta las elec- 
tronegatividades de As, I, Na y O con respecto al H. Una electronegatividad mis alta 
provoeari que el H tonga una carga pardal positiva mis alta, lo que provoca que el com- 
puesto sea mis iddo. Para los oxiiddos del indso (b), consideraremos tanto las electro- 
negatividades relativas del itomo central (S y Se) como el numero de itomos de oxigeno 
enlazados al itomo central. 

Ifesoluclon: 

(a) Debido a que Na esti en el 1 ado izquierdo de la tabla periidica, sabemos que tiene una 
electronegatividad muy baja. Como resultado, el hidr 6 geno en el NaH tiene una carga nega- 
tiva. De esta forma, el NaH deberia ser el compuesto men os iddo (mis bisico) de ia lista. 
Debido a que el arsinico es men os elect ronegativo que el oxigeno, podriamos esperar que el 
AsH 3 fuera una base dibil con respecto al agua. Podriamos hacer la misma predicriin am- 
pliando las tend end a 9 mostradas en la figura 16.2. Ademis, esperamos que los compuestos 
binarios de hidrrigeno y ha! 6 genos, los cuales son los elementos mis dectronegativos de 
cada periodo, sean iddos con respecto al agua. De hecho, e! HI es uno de los iddos fuerte 9 
en el agua. Asi, el orden de acuerdo con una addez credente es NaH < AsH 3 < H 2 0 < HI. 

(b) Los iddos H 2 S0 4 y H 2 Se0 4 tienen el mismo numero de itomos de O y de grupos OH. 
En tales casos, la fuerza del iddo se incrementa al aumentar la electronegatividad del 
itomo central. Debido a que el S es mis electronegativo que el Se, podemos prededr que 
el H 2 SO 4 es mis iddo que el ^SeO*. A continuadin, podemos comparar H 2 Se 0 4 y 
H 2 SeC> 3 . Para los iddos con el mismo itomo central, la addez aumenta al aumentar el 
numero de itomos de oxigeno enlazados al itomo central. Asi, el ^SeOj debe ser un 
iddo mis fuerte que el H 2 Se0 3 . De esta manera, prededmos el orden de addez credente 
como H 2 SeD 3 < H 2 Se0 4 < H 2 S0 4 . 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

En cada uno de los siguientes pares elija el compuesto que genere una disoludin mis 
idda (o menos basica): (a) HBr, HF; (b) PH^, H 2 S; (c) HNO^, HNO*; (d) ^SO^, H 2 Se0 3 . 
Respuestas: (a) HBr, (b) H 2 S, (c) HNO^ (d) H 2 S0 3 . 


Acidos carboxilicos 

Otro grupo numeroso de acidos se puede ilustrar con el acido acetico: 

H :0 : 

I 

h— c— c—o—n 

I 

H 

La parte de la estructura que aparece en azul se llama grupo carboxilo, el cual con 
frecuencia se escribe como COOH. De esta manera, la formula quimica del acido 
acetico se escribe como CH 3 CDOH # en donde solo se puede ionizar el atomo de 
hidrogeno del grupo carboxilo. Los acidos que contienen un grupo carboxilo se 11a- 
man acidos carboxilicos y forman la categoria mis grande de los acidos organicos. 
El icido formico y el acido benzoico, cuyas estructuras se representan abajo, son 
otros ejemplos de esta larga e importante categoria de icidos. 


: 0 : 

11 .. 

H— C—O—H 


V-C— O—H 




Acido formico 


Acido benzoico 


El acido acetico (CH 3 COOH) es un acido debil = 1.8 X 10 _s ). Dos factores 
contribuyen al comportamiento acido de los icidos carboxflicos. Primero, el atomo 
adicional de oxfgeno unido al carbono del grupo carboxilo atrae la densidad elec- 
tronica del enlace O—H, lo que incrementa su polaridad y ayuda a estabilizar la 
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La auimica y la vida 


COMPORTAMIENTO ANFOTERO DE LOS AMINOACIDOS 


L os aminodddos son los components estructurales de las pro- 
teinas. A continuaddn aparece la estructura general de los 
aminoacidos, en donde los aminoacidos diferentes tienen distin- 
tos grupos R unidos al dtomo de carbono central. 

H R :0: 


H H O 

l l ll 

H—N—C—C—OH 

" I 

H 


t 


traiuJcrvncia tie proton 


H H O 

I + I II 

H —N—C—C—O" 

I I 

H H 


[16.49] 


1 — N —C— C—O—H 

I 


H 

i * 

v * 

Grupo amino 
(basico) 

Grupo carboxilo 
(acido) 

Por ejemplo, en la glidna, que es el aminodddo mas 9endllo, R es un 
atomo de hidnSgeno, mientras que en la damm, R es un grupo CH 3 . 

H 

r 

H 2 N— C— COOH 

1 

H 2 N— c— COOH 

1 

H 

H 

Glicina 

Alanina 


Los aminoacidos con tienen un grupo carboxilo y por consi- 
guiente se comportan como acid os. Ademas, con tienen un grupo 
NHj, caracteristico de la9 aminas (Secd6n 16.7) y por lo tanto 
pueden tambidn actuar como bases. De esta man era, los aminoaci¬ 
dos son anfoteros. En el caso de la glicina, podriamos esperar que 
tanto las reacdones addas como las bdsicas con agua fueran de la 
siguiente forma: 

A ado-. H 2 N —CH 2 —COOH(ac) + HjO{/) j 1647 j 

H 2 N—CH 2 —COCT(flc) + H 3 0 + (uc) 


Molcculn neutral Zwittcrion (ion dipolo) 


Aunque la forma del aminoaddo del lado derecho de la ecuad6n 
16.49 es eldctricamente neutra, en conjunto tiene un extremo con 
carga positiva y otro extremo con carga negativa. A una moldcula 
de este tipo se le llama un noitterion (ion dipolo, tdrmino alemdn 
para "ion hibrido"). 

^Los aminoiddos exhiben alguna propiedad que indique 
que se comportan como zwitteriones? Si es asi, deberian com por¬ 
ta rse de forma similar a las sustandas i6nicas. (Secd6n 8.2) 
Los aminodddos crista linos (Figura 16.14T) tienen puntos de 
fusidn relativamente altos, por lo general arriba de los 200 °C, lo 
cual es la caracteristica de los s6Udos idnicos. Los aminodddos 
son mucho mas solubles en agua que en disolventes no polares. 
Ademds, los moment os dipolares de los aminodddos son gran- 
des, consLstentes con una gran separaddn de carga en la moldcula. 
Asi, la ca pacidad de los aminodddos de actuar de manera si- 
mu 1 tan ea como dddos y como bases tiene efectos importantes en 
sus propiedades. 

Ejercicio relacionado: 16.119. 



Bast. H 2 N— CH 2 — COOH(ac) + H 2 0([) [16.48] 

+ H^N — CH 2 —COOH(ac) + O H + (ac) 

El pH de una disoluddn de glidna en agua es de aproximada¬ 
rn en to 6.0, lo que indica que es un dddo ligeramente mas fuerte 
que una base. 

Sin embargo, la quimica dddo-base de los aminodddos es de 
alguna manera mds com plica da de lo que se muestra en las ecua- 
dones 16.47 y 16.48. Debido a que el COOH puede actuar como 
un dddo y que el grupo NH 2 puede actuar como una base, los 
aminodddos experimentan una reaeddn dddo-base de Bransted- 
Lowry "autosufidente" en la cual el protdn del grupo carboxilo se 
transfiere al atomo de nitr6genobdsico: 



A Figura 16.14 Lisina. Uno de los aminodddos que se 
eneuentran en las proteinas, la lisina estd disponible como 
complement dtetdtko. La L en la etiqueta se refiere a un arreglo 
espectfico de dtomos que se encuentra en los aminodddos de 
manera natural. Las moldculas con un arreglo L son imdgenes 
especulares de las moldculas con arreglo D, tal como nuestra mano 
Lzquierda es la imagen especular de nuestra mano derecha. 


base conjugada. Segundo, la base conjugada del acido carboxflico (un anidn carbo- 
xilato) puede presentar resonancia (Seccion 8.6), la cual contribuye aun mas a la 
estabilidad del anion al extender la carga negativa sobre varios atomos. 


H :Q: 


H :Q5" 


H—C— C— 0 :“ 

1 

H 


«-* H—C— C=0 

roson.inc 1.1 | 

H 


Pit N SELO UN POCO 


^Qud grupo de dtomos estd presente en todos los dddos carboxflicos? 
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CAPfTULO 16 


Equilibrios 3rido-base 


16.11 Acidos y bases de lewis 


Para que una sustancia sea un aceptor de protones (una base de Bronsted-Lowry), 
debe tener un par de electrones no compartido para enlazar al proton. Por ejem¬ 
plo, el NHg actua como un aceptor de protones. Mediante las estructuras de Lewis, 
podemos escribir la reaccion entre H + y NH 3 de la siguiente forma: 


H 

I 

H~ + :N — H- 

I 

H 


r H 
1 

H — N — H 

I 

L H 


G. N. Lewis fue el primero en observar este aspecto de las reacciones acido-base. 
Propuso una definidon de acido y de base que hace enfasis en el par de electrones 
compartido. Un acido de Lewis es un aceptor de pares de electrones y una base de 
Lewis es un dona dor de pares de electrones. 

Todas las bases que hemos estudiado hasta ahora ya sea OH", HgO, una amina 
o un anion, son donadoras de pares de electrones. Todo lo que es una base en el sen- 
tido de Bransted-Lowry (un aceptor de protones) es tambien una base en el sentido 
de Lewis (un dona dor de par de electrones). Sin embargo, en la teoria de Lewis una 
base puede donar sus pares de electrones a algo diferente de H + . Por lo tanto la de¬ 
finicion de Lewis incrementa en gran medida el numero de especies que se pueden 
considerar acidas; el H + es un Scido de Lewis, pero no el unico. Por ejemplo, con- 
sidere la reaccion entre NHg y BFg. Esta reaccion ocurre debido a que el BFg tiene un 
orbital vacfo en su capa de Valencia. 033 (Seccion 8.7) Por lo tanto es un aceptor de 
pares de electrones (un acido de Lewis) hacia el NHg, el cual dona el par de elec¬ 
trones. La flecha curva muestra la donacion de un par de electrones de N a B para 
formar un enlace covalente. 


H F 

I r^\ 

H—N: + B—F 

I I 

H F 


H F 


H—N—B—F 

I I 

H F 


Base Acido 

de Lewis de Lewis 


kPI^NSELO UN POCO 

caracterisfica debe tener cualquier molecula o ion para actuar como una base de 
Lewis? 


En este capftulo hemos destacado el agua como el disolvente y el proton como 
la fuente de las propiedades acidas. En tales casos encontramos que la definidon de 
Bransted-Lowry de los acidos y las bases es la mas util. De hecho, cuando se indica que 
una sustancia es acida o basics, por lo general pensamos en disoluciones acuosas y 
se emplean estos terminos en el sentido de Arrhenius o de Brensted-Lowry. La ventaja 
de la teoria de Lewis es que nos permite tratar con una amplia variedad de reacdones, 
induso a quell as que no involucran la transferences de protones, como las reaccio¬ 
nes acido-base. Para evitar confusion, a una sustancia como el BFg pocas veces se le 
llama addo a menos que el contexto deje en daro que us am os la palabra en el sentido 
de la definidon de Lewis. Por el contrario, las sustandas que fundonan como a cep- 
tores de pares de electrones se definen de manera explidta como "addos de Lewis". 

Los acidos de Lewis incluyen moleculas que, como el BFg, tienen un octeto in¬ 
complete de electrones. Ademas, muchos cationes sencillos pueden funcionar como 
dcidos de Lewis. Por ejemplo, el Fe 3 * interactua fuertemente con iones cianuro para 
formar el ion ferricianuro, Fe(CN) 6 3- . 

Fe 3+ + 6[:C=Ns] - -» {Fe^^N:^] 3- 

El ion Fe 3+ tiene orbitales vaefos que aceptan pares de electrones donados por los 
iones cianuro; en el capitulo 24 veremos mas sobre los orbitales que utiliza el ion 
Fe 3+ . El ion metalico presents tambien una carga alta, lo que contribuye a la interac- 
cion con los iones CN~. 
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Algunos compuestos con enlaces multiples pueden comportarse como Acidos 
de Lewis. Por ejemplo, la reaccion del dioxido de carbono con agua para formar 
3 cido carbonico (H^CO^ se puede representar como la union de una molecula de 
agua al C0 2 , en la cual el agua actua como un donador del par de electrones y el 
C0 2 como un aceptor del par de electrones, como aparece en el margen. El par de 
electrones de uno de los enlaces dobles carbono-oxfgeno se desplaza hacia el 
oxfgeno y deja un orbital vacfo en el carbono que puede actuar como un aceptor 
del par de electrones. Mostramos el desplazamiento de estos electrones por me¬ 
dio de flechas. Despues de que se forma el producto acido-base inicial, un proton 
se mueve desde un oxfgeno hacia otro, con lo que se forma acido carbonico. Una 
ieaccion acido-base de Lewis similar se lleva a cabo cuando cualquier oxido de un 
no metal se disuelve en agua para formar una disolucion icida. 

Hidrolisis de los iones metalicos 

Como ya vim os, la mayoria de los iones metalicos se comportan como acidos en di¬ 
solucion acuosa. (Seccion 16.9) Por ejemplo, una disolucion acuosa de Fe(N0 3 ) 3 
es bastante acida. Una disolucion acuosa de ZnCl 2 tambien es Scida, pero en me- 
nor magnitud. El concepto de Lewis permite explicar la interaccion entre los iones 
metalicos y las moleculas de agua que dan origen a este comportamiento acido. 

Debido a que los iones metalicos tienen carga positiva, atraen a los pares de 
electrones no compartidos de las moleculas de agua. Es principalmente esta in¬ 
teraccion, llamada hidratacidn, lo que origina que las sales se disuelvan en agua. 
oa^Seccion 13.1) El proceso de hidratacion se puede visualizar como una inter¬ 
accion acido-base de Lewis en la cual el ion metilico actua como un £cido de Lewis 
y las moleculas de agua como bases de Lewis. Cuando la molecula de agua inter- 
actua con el ion metalico con carga positiva, la densidad electronica se atrafda por 
el oxfgeno, como se ilustra en la figura 16.15 ►. Este flujo de la densidad electronica 
polariza en mayor grado el enlace O—H; como resultado, las moleculas de agua 
que se enlazan al ion metalico son mas acidas que las del disolvente solo. 

El ion Fe 3+ hidratado, Fe(H 2 0)6 3_ ,alcual por lo general se rep resen ta demane- 
ra simple como F e* + (ac), actua como una fuente de protones: 

Fe(H 2 0) 6 3+ (flc) ;=± Fe(H 2 0) 5 (0H) 2+ (flc) + H + (ac) (16.50] 

La constante de disociacion 3cida para esta reaccion de hidrolisis tiene el valor = 
2 X 10 “ 3 , de modo que el Fe 3 + (ac) es un icido bastante fuerte. Por lo general, las 
constantes de disociacion acida para las reacciones de hidrolisis aumentan al au- 
mentar la carga y al disminuir el radio del ion (Figura 16.15). Asf, el ion Cu 2+ , el 
cual tiene una carga mas pequeha y un radio mas grande que el Fe 3+ , forma disolu- 
dones menos acidas que el Fe 3+ : la K a para el Cu 2 + (flc) es 1 X 10“ 8 . La hidrolisis 
3cida de varias sales de iones metalicos se puede apreciar en la figura 16.16 ▼. Ob¬ 
serve que el ion Na + , el cual es mas grande y tiene solo una carga de 1 + (y el cual 
previamente identificamos como el cation de una base fuerte), no muestra hidrolisis 
£cida y produce una disolucion neutra. 


Sal: 

Indicador: 


NaN0 3 
Azul dc 
bromotimol 


Ca(NOj ) 2 

Azul de 
bromotimol 


Zn(N0 3 ) 2 

Rojo 

de metilo 


A1(N0 3 ) 3 
Anaranjado 
de metilo 


pH estimado: 


■ ■ ■ 


r. r '\ 





H \. ii 
oc c 
/'■ II 

:Q: 




H^: 0 : 

d I 

H—O—C- 


H-O: 

.. I 

H—O—C 


: 0 : 


:Q: 


Interaccion 

electrostatics 

debil 



Desplazamiento 
debil de la densidad 
electronica 


Interaccidn 
elect rdnica 
fuerte 

4# 

Desplazamiento 
fuerte de la densidad 
electronica 

A Figura 16.15 La acldez de un 
catlbn hidratado depende de la carga 
y del tamaAo del cat!6n. La interaccidn 
entre una molecula de agua y un catidn es 
mucho mis fuerte cuando el eatidn es un 
ion m£s pequefto de carga m£s grande. 

La atraccidn de la densidad electrdnica 
hacia el cat idn debilita el enlace O—H 
polar de la moldcula de agua y permite 
la transference de un ion H+ hacia una 
moldcula de agua cercana. Como resultado, 
los cationes hidratados tienden a ser Acidos 
ysu acidez aumenta conforme la carga 
aumenta y el tamafto disminuye. 



◄ Figura 16.16 Efecto de los cationes 
sobre el pH de una dlsolucldn. Los 

valores del pH de disoluciones l.OMde 
una serie de sales de nitrato se estiman 
mediante el uso de indicadores dcido-base. 
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Equilibrios 3cido-base 


Pit NS ELO UN POCO 

<Cu41 de los siguientes cationes seiri el m4s 4ddo y por qu£: Ca 2+ j Pe 2 *, Fe 3+ ? 


H EJERCKIO INTECRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

El acido fosfbroso (H 3 P0 3 ) tiene la siguiente estructura de Lewis. 

H 

.. I 

: 0 —P—O—H 

.. , .. 

• 0 — 1 H 

(a) Explique por qu£ el es dipnStico y no tripr 6 tico. (b) Una muestra de 25.0 mLde 

una disolud 6 n de H 3 P0 3 9 e titula con NaOH 0.102 At Se requieren 23-3 mL de NaOH para 
neutralizar ambos protones acidos. ^Cuil es la molaridad de la diso!uci 6 n de H 3 P 0 3 ? 
(c) La disolud 6 n original del indso (b) tiene un pH de 159. Calcule el porcentaje de ioni- 
zad 6 n y K^\ para H 3 PO 3 , asuma que K^\ » 2 . (d) ^C 6 mo se compara de manera cualita- 

tiva la presidn osmdtica de una diso!ud 6 n de HC1 0.050 M con la de una disolud 6 n de 
H 3 PO 3 0.050 M? Explique su respuesta. 

SOLUCldN 

Utilizaremos lo aprendido acerca de la estructura molecular y su efecto sobre el com por¬ 
ta mien to addo para responder el indso (a). Luego utilizaremos la estequiometria y la 
nelad 6 n entre pH y [H 4 ] para contestar los indsos (b) y (c). Por ultimo consideraremos 
la fuerza del addo con el objeto de comparar las propiedades coligativas de las dos diso- 
ludones del indso (d). 

(a) Los acidos tienen enlaces polares H—X. A partir de la figura 8.6 vemos que la elec¬ 
tron egad vidad del H es 2.1 y que la del P tambi£n es 2.1. Debido a que los dos elementos 
tienen la misma elect ronegatividad, el enlace H—Pes no polar. > (Secddn 8.4) De esta 
manera, este H no puede ser addo. Sin embargo, los otros dos atomos de H estan enla- 
zados al O, el cual tiene una electronegatividad de 25. Por lo tanto, los enlaces H-O son 
polares, donde el H tiene una carga partial positiva. Estos dos atomos de H son en con- 
secuenda acidos. 

(b) La ecuaddn quimica para la reacddn de neutralizaddn es 

H 3 PO^(^) + 2 NaOH (ac) -► Na 2 HP0 3 <*:) + 2 H 2 0(/) 

A partir de la definiddn de molaridad, M = mol/L, por lo tanto moles = M X L. 

(Secddn 4.5) Asi, el numero de moles de NaOH adidonados a la disolud 6 n es 
(0.0233 L)(0.102 mol/L) = 2.38 X 10 ~ 3 mol de NaOH. La ecuad 6 n balanceada indica que 
se consumen 2 moles de NaOH por cada mol de H 3 P0 3 . De esta manera, el numero de 
moles de H 3 P0 3 en la muestra es 

, /ImolHiPOA - 

(2J58 X 10 “ 3 mol NaOH) I ) = 1.19 X 10 “ 3 mol H 3 PO 3 

V \2 mol NaOH/ 

Por consiguiente, la concentracidn de la disolud 6 n de H 3 PO 3 es igual a (1.19 X 10 ~ 3 

mol)/(0.0250 L) = 0.0476 AL 

(c) A partir del pH de la disolud 6 n, 1.59, podemos calcular [H + ] en el equilibrio. 

[H + ] ■ antilog(-l-59) • 10 -1W = 0.026 M (dos dfiras significativas) 

Debido a que la gran mayoria de los iones en la disolud 6 n son de la prim era 

etapa de ionizad 6 n del addo. 

HjP 0 3 (a<r) Hfyjc) + H 2 P 0 3 "(<jc) 

Debido a que se forma un ion H 2 P0 3 _ por cada ion H 4 formado, las concentradones de 
equilibrio del H 4 y del H 2 P0 3 ~ son iguales: [H 4 ] = [H 2 P 03 _ ] = 0.026 AL La concen- 
trad 6 n de equilibrio del H 3 P0 3 es igual a la concentraci 6 n inidal men os la cantidad quese 
ioniza para formarH 4 y H 2 PO} :[H 3 P0 3 ] = 0.0476 M -0.026 M = 0.022 M (dos dfras sig- 
nificativas). Estos resultados se pueden tabular de la siguiente manera: 


H 3 PO,(a£) H V) + h 2 po 3 ~(«c) 


Inidal 

0.0476 M 

0 

0 

Cambio 

-0.026 M 

+0.026 M 

+0.026 M 

Equilibrio 

0.022 M 

0.026 M 

0.026 M 
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E3 porcentaje de iom2ad6n es 

(H lequilibric 0.026 M 

Porcentaje de ionizatiin = , - X 100% =-——- 

(HaPO^, 0.0476 M 

La prim era constante de disociatiin ad da es 


X 100% = 55% 


[H+]|H 2 PQT] (0.026X0.026) 

[HgPOj] ' 0.022 


0031 


(d) La presidn osmitica es una propiedad coiigativa y depende de la concentraddn total 
de particulas en la disolutiin. > (Secd6n 13.5) Debido a que HC1 es tun icido fuerte, una 
disoluddn 0.050 M contendri H + (ar) 0.050 M y C.\~(ac) 0.050 M, o un total de 0.100 mol/L 
de particulas. Debido a que el H 3 P0 3 es un icido dibit, se ioniza en menor magnitud que 
el HC1 y, por !o tanto, ex is ten men os particulas en la disoluddn de H 3 P0 3 . Como resulta- 
do, la disolutiin de H3PO3 tendra la presidn osmdtica mas baja. 


REPASO DEL CAPITULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


Seccl6n 16.1 Los icidos y las bases se identificaron por 
vez primera a partir de las propiedades de sus disoluciones 
acuosas. Por ejemplo, los icidos convierten en rojo al toma- 
sol, mientras que las bases lo vuelven azul. Arrhenius identi¬ 
fied que las propiedades de las disoluciones acidas se deben 
a los iones H + (<?c) y las de las disoluciones bisicasse deben a 
los iones OH“(flc). 

Seccldn 16.2 El concepto de Bransted-Lowry de los icidos 
y de las bases es mas general que el concepto de Arrhenius y 
hace enfasis en la transference de un proton (H + ) desde un 
icido hacia una base. El ion H + , que es solamente un proton 
sin electrones de Valencia tircund antes, tiene un fuerte enlace 
con el agua. Por esta razon, con frecuencia el ion hidronio, 
H 3 0 + (flc) # se utiliza para representar la forma predominante 
del H + en agua, en lugar del mas sencillo H + ( ac ). 

On acido de Brensted-Lowry es una sustancia que dona 
un proton a otra sustancia; una base de Bronsted-Lowry 
es una sustancia que acepta un proton de otra sustancia. El 
agua es una sustancia anfotera, que puede funcionar ya sea 
como un icido o como una base de Bronsted-Lowry, depen- 
diendo de la sustancia con la cual reacciona. 

La base conjugada de un icido de Bronsted-Lowry es 
la especie que permanece cuando se elimina un proton del 
acido. El acido conjugado de una base de Bronsted-Lowry 
es la especie formada mediante la adicion de un proton a la 
base. Juntos, a un acido y su base conjugada (o una base y su 
icido conjugado) se les llama par conjugado acido-base. 

Las fuerzas icido-base de los pares conjugados icido- 
base estin relacionadas. Mientras mas fuerte sea el acido, 
mas debil es su base conjugada; mientras mas debil sea un 
4ddo,mas fuerte es su base conjugada. En cada reaction3cido- 
base, la posicion del equilibrio favorece la transferencia del 
proton del acido mis fuerte a la base mas fuerte. 

Seccl6n 16.3 El agua se ioniza en una proportion baja y 
forma H + (flc) y OH - (ac). La magnitud de esta autoioniza¬ 
tion se expresa mediante la constante del producto ionico 
del agua: K w = [H + ][OH-] = 1.0 X 10 “ 14 (25 °C). Esta 
relation describe tan to al agua pura como a las disoluciones 


acuosas. La expresion K w indica que el producto de [H + ] y 
[OH~] esuna constante. Asf, mientras [H + ]aumenta, [OH - ] 
disminuye. Las disoluciones icidas son aquellas que con- 
tienen mas H + (flc) que OH - (flc): las disoluciones bisicas 
contienen mas OH“(ac) que H + (flc). 

Seccl6n 16.4 La concentration de H + (ac) se puede expre- 
sar en terminos de pH: pH = -log[H + ]. A 25 °C el pH de 
una disolucion neutra es 7.00, mientras que el pH de una di- 
solucion acida esta por debajo de 7.00 y el pH de una disolu¬ 
tion bisica esti por arriba de 7.00. La notation pX se utiliza 
tambien para representar el logaritmo negativo de otras can- 
tidades pequenas, como en pOH y en pX^. El pH de una di¬ 
solucion se puede medir mediante el uso de un pH metro o 
se puede estimar mediante el uso de indicadores icido-base. 

Section 16.5 Los acidos fuertes son electrolitos fuertes 
que se ionizan por completo en una disolucion acuosa. Los 
icidos fuertes comunes sore HC1, HBr, HI, HNO 3 , HCIO 3 , 
HCIO 4 y H 2 SO 4 . Las bases conjugadas de los acidos fuertes 
tienen una basicidad insignificante. 

Las bases fuertes comunes son los hidroxidos ionicos de 
metales a lea linos y de los meta les alcalinoterreos pesados. 
Los cationes de estos metales tienen una acidez insignifi- 
cante. 

Seccl6n 16.6 Los icidos debiles son electrolitos debiles; 
solo existen algunas moleculas en forma ionizada en una 
disolucion. El grado de ionization se expresa mediante la 
constante de disociacion acida, K d , la cual es la constante de 
equilibrio para la reaction HA(flc) * H + (ac) + A ~(ac), la 
que tambien se puede esc rib ir como HA(flc) + H 20 (/) - 
H 30 + (ac) + A~(flc). Mientras mis grande sea el valor de K a , 
mis fuerte es el icido. Para disoluciones con la misma con¬ 
centration, un icido mis fuerte tiene tambien un porcentaje 
de ionization mis grande. Se puede utilizar la concen¬ 
tration de un acido debil y el valor de K a para calcular el pH 
de una disolucion. 

Los acidos poliproticos, como el H 2 S0 3 , tienen mis de 
un proton ionizable. Estos icidos tienen constantes de diso¬ 
ciacion icida que disminuyen en magnitud en el orden de 
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K i2 y> K^> Ktf. Debido a que casi todo el H + (qc) en una di¬ 
solucion de acido poliprotico proviene de la primera etapa 
de disociacion, por lo general el pH se puede estimar de ma- 
nera satisfactoria considerando solo 

Secclones 16.7 y 16.8 Las bases debiles incluyen NH 3 , las 
aminas y los aniones de los acidos debiles. La magnitud a 
la cual una base debil reacciona con agua para generar el dci- 
do conjugado correspondiente y OH" se mide mediante la 
constante de disodacion basica, K b . feta es la constante de 

equilibrio para la reaccion B(ac) + H 2 0(f) .-- HB + (ac) + 

OH"(oc), donde B es la base. 

La relacion entre la fuerza de un acido y la fuerza de su 
base conjugada se expresa de manera cuantitativa mediante 
la ecuacion X k b = K w/ donde K^y k b son las constantes de 
disociacion para los pares conjugados acido-base. 

Seccldn 16.9 Las propiedades acido-base de las sales se 
pueden atribuir al comportamiento de sus cationes y anio¬ 
nes respectivos. A la reaccion de los iones con agua, que da 
como resultado el cambio del pH, se le llama hidrolisis. Los 
cationes de los metales alcalinos y alcalinoterreos y los anio¬ 
nes de los acidos fuertes no experimentan hidrolisis. Actuan 
siempre como iones espectadores en la quimica acido-base. 


Secd6n 16.10 La tendencia de una sustancia a mostrar 
caract eristic as acidas o basicas en agua puede correlacionar- 
se con su estructura quimica. Un caracter acido requiere la 
presencia de un enlace H—X altamente polar. Tambien se 
favorece la acidez cuando el enlace H — X es debil y cuando 
el ion X - es muy estable. 

En los axiacidos con el mis mo numero de grupos OH y 
el mismo numero de atomos de O, la fuerza dcida aumenta 
al aumentar la electronegatividad del atomo central. Para 
los oxiacidos con el mismo atomo central, la fuerza acida se 
incrementa al aumentar el numero de atomos de oxigeno 
unidos al atomo central. Las estructuras de los acidos car- 
boxfiicos, los cuales son acidos org^nicos que contienen el 
grupo COOH, tambien ayudan a comprender su acidez. 

Secd6n 16.11 El concepto de Lewis de los acidos y las 
bases pone enfasisen el par de electrones compartido en vez 
del proton. Un acido de Lewis es un aceptor de pares de 
electrones y una base de Lewis es un donador de pares 
de electrones. El concepto de Lewis es mas general que el de 
Bransted-Lowry debido a que se puede aplicar a casos en los 
cuales el acido es alguna sustancia diferente del H + . El con¬ 
cepto de Lewis ayuda a explicar por que muchos cationes 
metalicos hidratados forman soluciones acidas acuosas. Por 
lo general, la acidez de estos cationes aumenta al aumentar 
sus cargas y al disminuir el tamano de los iones metalicos. 


HABILIDADES CLAVE 

• Comprender la naturaleza del proton hidratado, representado como H + (ac) o H30 + (ac). 

• Definir e identificar los acidos y las bases de Arrhenius. 

• Definir e identificar los acidos y las bases de Bransted-Lowry, e identificar los pares conjugados acido-base. 

• Relacionar la fuerza de un acido con la fuerza de su base conjugada. 

• Comprender como la posicion de equilibrio de una reaccion de transference de protones relaciona las fuerzas de los Sci- 
dos y las bases involucradas. 

• Describir la autoionizacion del agua y comprender como est4n relacionadas [Hgp + ] y [OH - ]. 

• Calcular el pH de una disolucion dada [H30 + ] o [OH - ]. 

• Calcular el pH de un acido fuerte o una base fuerte dada su coneentracion. 

• Calcular K a o K b para un acido debil o una base debil dada su concentracion y el pH de la disolucion. 

• Calcular el pH de un acido debil o una base debil o su porcentaje de ionizacion dada su concentracion y K a o K b . 

• Calcular K b para un acido debil dada la de su acido conjugado y de manera similar calcular K a a partir de K b . 

• Predecir si una disolucion acuosa de una sal sera acida, basica o neutra. 

• Predecir la fuerza relativa de una serie de acidos a partir de sus estructuras moleculares. 

• Definir e identificar los acidos y las bases de Lewis. 


ECUACIONES CLAVE 

• = [H 3 0 + 1[0H - | = [H^fOH - ] = 1.0 x 10 - ' 4 (16.16] El producto ionico del agua a 25 °C 

• pH = -logJETI (16.17| Definicion del pH 

• pOH = -logfOH - ] (16.18] Definicion de pOH 
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• pH + pOH = 14.00 |16.20] 


]h 3 o + ha-] [h+ha-] 

[HA] ° [HA] 


[16.25] 


IH 4 ] equilibrio 

• Porcentaje de ionizacion = —---- X 100% 


[BH + ][OH“] 

*«»- [B] 116341 

• K a x K b = K a [16.40] 


[16.27] 


Relacion entre pH y pOH 

La constante de disociacion acida para un icido 
debil, HA 

Porcentaje de ionizacion de un acido debil 

La constante de disociacion basica de una base debil, B 

Relacion entre las constantes de disociacion acida 
y basica de un par conjugado acido-base 


V1SUALIZACI6N de conceptos 


16.1 (a) Identifique el acido y la base de Bra ns ted-Lowry de la si- 
guiente reacci6n: 

% k y 

* - - 0* 9 


^=H ^=N 

(b) Identifique el acido y la base de Lewis en la reacd6n. 
[Secdones 16.2 y 16.11] 

16.2 Los diagramas siguientes rep re sen tan disoluciones acuosas 
de dos acidos monoprdticos, HA(A = X o Y). Se omiberon 
las moliculas de agua para mayor claridad. (a) ^Cual es el 
iddo mis fuerte, HX o HY? (b) ^Cuil es la base mis fuerte, 
X - o Y“? (c) Si mezcla concent radones iguales de HX y 
NaY, ^el equilibrio 

HX(ar) + 'Tiac) 5=^ HY(ar) + JC(ac) 

se desplazari en su mayoria a la derecha (X r > 1) o a la 
izquierda {X<. < 1)? [Secd6n 16. 2] 


= HA ■ 1 = H 3 0 + ^ = A" 



163 Los diagramas siguientes rep re sen tan disoluciones acuosas 
de tres acidos, HX, HY y HZ. Para mayor claridad, se omi- 
tieron las moliculas deagua y el prot6n hid rata dose re pre¬ 
sen ta como una esfera sen cilia en lugar de un ion hidronio. 


(a) ^Cuil de los iddos es un iddo fuerte? Explique su res- 
puesta. (b) ^Qui iddo tendria la constante de disodad6n 
idda, Kf, mis pequefla? <c) ^Qui disoluddn tendria el pH 
mis alto? [Secdones 16-5 y 16.6] 


HX HY HZ 


• o« 


0 + O 

* + 


± _ -a 

9 • 

. « * 


> • 

* • 


9 • 
9 +9 


16.4 En cuil de los siguientes casos es mis vilida la aproxi- 
mad6n de que la concentrad6n de equilibrio de H + (ar) es 
pequefta con relad6n a la concentrad6n inicial de HA: 
(a) [HA] inicial = 0.100 M y X* - 1.0 X 10" 6 , (b) [HA] ini- 
dal = 0.100MyX j) = 1.0X 10“ 4 , <c) [HA] inicial = 0.100 M 
y K a - 1.0 X 10 _1 ? [Secd6n 16.6] 


163 (a) ^Cuil de estas tres tineas rep resen ta el efecto de la con¬ 
cent raci 6 n sobre el porcentaje de ionizaddn de un iddo 
dibil? (b) Explique en tirminos cualitativos por qui la 
curva que eligi6 tiene esa forma. [Secd6n 16.6] 



Concentracidn de acido 
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Haga referenda al d La grama que a com pa ha al ejercido 1 63. 
(a) Clasifique los aniones, X“, Y“ y Z - , en orden de basid- 
dad aseendente. (b) ^Cuil de los iones tendra la constante 
de disodad 6 n basica K b mas grande? [Secdones 16 2 y 16.8] 
(a) Represente la estructura de Lewis para la mol&ruLa si- 
guiente y explique por qud es capaz de actuar como una 
base, (b) qud cLase de compuestos inorganicos pertenece 
esta s us tan da? (Vea las claves de colores en el ejeiddo 16.1). 
|Secd 6 n 16.7] 


16.8 H siguiente diagrama representa una disoluddn acuosa 
form a da disolviendo una sal de sodio de un addo ddbil en 
agua. El diagrama muestra s 6 !o los iones Na + , los iones X~ 
y las moteculas de HX. ^CuAl ion es el que falta en el dia¬ 
grama? Si se completa el diagrama al rep resen tar tod os los 
iones, ^cuantos de los iones faltantes se deben mostrar? 
[Secd 6 n 16.9] 



16.9 (a) <>Qu£ tipo de £ddos se re presen tan media nte los si- 
guientes modelos moleculares? (b) Indique c 6 mo influye la 
addez de cada mol 6 cula mediante el aumento de la elec- 
tronegatividad del atomo X y explique el origen del efecto. 
[Secd 6 n 16.10] 


9 



16.6 


16.7 



16.10 En este modelo de addo acetilsalicflico (aspirina), identi- 
fique el grupo carboxilo en la moldcula. (Secd 6 n 16.10] 



16.11 Clasifique los siguientes acid os en orden de addez crecien- 
te: CH 3 OOOH, CH 2 aCOOH, CHCI 2 COOH, CC1 3 OOOH, 
CF 3 OOOH. [Secd 6 n 16.10] 

16.12 (a) El diagrama siguiente representa la reacddn de FCl^ 
con Cl". Represente las estructuras de Lewis para los reac- 
tivos y ios productos, e identifique el Addo y la base de 
Lewis de la reacddn. 

«»**-• 4 

(b) La siguiente reacddn representa la addez de un catidn 
hidratado. ^De quA man era cambia la constante de equili- 
brio de la reacddn al aumentar la carga del catidn? [Secddn 
16.11] 




EJERCICIOS 

Acidos y bases de Arrhenius y Brensted-Lowry 


16.13 Aunque el HQ y el H 2 SO 4 tienen propiedades muy diferen- 
tes como sustandas puras, sus disoluciones acuosas poseen 
muchas propiedades comunes. Mendone algunas propie¬ 
dades generates de estas disol uci ones y explique su com- 
portamiento general en tdrminos de las espedes presentes. 

16.14 Aunque el NaOH y el NH 3 puros tienen propiedades muy 
diferentes, sus disoludones acuosas poseen muchas propie¬ 
dades com unes. Mendone algunas propiedades generales 
de estas disoludones y explique su comp orta mien to gene¬ 
ral en t^rminos de las espedes p re sen tes. 

16.15 (a) ^Cuil es la diferenda entre las definidones de Arrhenius 
y Bra ns ted-Lowry respecto a un addo? <b) El NH 3 (£) y el 
HCl(g) reacdonan para formar el sdlido i 6 nieo NF^CIfs) 
(Figura 16-3). ^Cual sustanda es el addo de Brans ted-Lowry 
en la reacddn? ^Cual es la base de Bransted-Lowry? 


16.16 (a) ^Cual es la diferenda entre las definidones de Arrhenius 
y de Bransted-Lowry respecto a una base? (b) Cuando se 
disuelve amoniaco en agua, se com port a como una base de 
Arrhenius y como una base de Bransted-Lowry. Explique 
por qu£. 

16.17 fa) Escriba la base conjugada de los siguientes Addos de 
Bransted-Lowry: <i) HIO^ (ii) NH 4 + . (b) Escriba el addo 
conjugado de las siguientes bases de Bransted-Lowry: 
(i) O 2 -, (u)H 2 PO,-. 

16.18 (a) Escriba la base conjugada de los siguientes acidos de 
Bransted-Lowry: (i) QH 5 OOOH, (ii) HPO , 2 . (b) Escriba el 
addo conjugado de las siguientes bases de Biansted- 
Lowry: (i) C0 3 2 ~, (ii) CjH 5 NH 2 . 
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16.19 Designe el acido y la base de Bransted-Lowry del Iado iz- 
quierdode cada una de Iassiguientes ecuaciones y designe 
tambi£n el acidn y la base conjugados del Iado derecho: 

(a) NH/(ac) + CNT(oc) HCN(af) + NH 3 <«c) 

(b) (CH 3 ) 3 N(ac) + HjO(/) 

(CH 3 )jNH + (ec) + OH “(at) 

(c) HCOOH(ac) + P0 4 3 “(at) 

HCOO'(ac) + HP 0 4 2 “(fl£) 

16.20 Designe el iddo y la base de Bransted-Lowry del Iado iz- 
quierdo de cada ecuadin y designe tambidn el iddo y la 
base conjugados del Iado derecho: 

(a) HEtO(ac) + H 2 C>(/) = H 3 0 + (ac) + BiO - (*r) 

(b) HS0 4 (ac) + HC0 3 (ac) 

SO, 2 “(ac) + H 2 C0 3 (ac) 

(c) HS0 3 “(ac) + H 3 0 + (ac) ;=i HjSCMtfc) + HjO(/) 

16.21 (a) El ion hidrogenoxalato (HC 2 0^ _ ) es un anfotero. Escriba 
una ecuadin quimica balanceada que muestre la man era en 
que actua como un acido hacia el agua y otra ecuacidn que 
muestre como actua como base hada el agua. (b) ^Cual es el 
acido conjugado de HC^^Oj - ?, ,>cuil es la base conjugada? 

16.22 (a) Escriba una ecuad 6 n para la reaccidn en la cual 
H 2 C 6 H 7 O 5 {<?£) actua como una base en H 20 (i). (b) Escriba 
una ecuacidn para la reacddn en la cual H^^tOs _ ( dc) 
actua como un iddo en H 2 0(/). (c) ^Cuil es el iddo conju¬ 
gado del H 2 C^Ht 05 - ?, <jcuil es su base conjugada? 

16.23 Identifique cada uno de los siguientes como base fuerte, 
base d^bil o como espede con basiddad insignificante. En 
cada caso escriba la formula de su iddo conjugado e in- 
dique si el acido conjugado es un iddo fuerte, un iddo 


dibil o una espede con addez insignificante: (a) CH 3 GOO , 

(b) hco 3 -, (c) tf", (d) cr (e) nh 3 . 

16.24 Clasifique cada uno de los siguientes como iddo fuerte, 
acido ddbil o espede con addez insignificante. En cada ca¬ 
so escriba la formula de su base conjugada e indique si la 
base conjugada es una base fuerte, una base dibil o una es¬ 
pede con basiddad insignificante. (a) HNO 2 , (b) H 2 SO 4 , 

(c) HP0 4 2 ~, (d) CH* (e) CH 3 NH 3 + (un ion reladonado 
con NH< + ). 

16.25 (a) ^Cual de los siguientes es el iddo de Bransted-Lowry 
mas fuerte, HBrO o HBr? (b) ^Cuil es la base de Bransted- 
Lowry mis fuerte,F“oCI“? Explique brevementesus elec- 
dones. 

16.26 (a) ^Cuil de los siguientes es el iddo de Bransted-Lowry 
mas fuerte, HNC^ o HNOj? (b) ^Cuil es la base de Brans¬ 
ted-Lowry mis fuerte, NH 3 o H 2 0? Explique brevemente 
sus elecdones. 

16.27 Prediga los productos de las siguientes reacdones icido- 
base y prediga si el equilibrio se desplaza hada la derecha 
o a la izquierda de la ecuad 6 n: 

(a) O 2- ^) + H 2 0(/) 

(b) CH 3 COOH(*r) + HS ~(ac) 

(c) N02~(ac) + H 2 0(/) 

16.28 Prediga los productos de las siguientes reacdones ici do- 
base y prediga si el equilibrio se desplaza a la derecha o a la 
izquierda de la ecuadin: 

(a) NH 4 +(ac) + OH“(ac) 

(b) CH 2 COO~(ac) + H 3 OV) 

(c) HCO 2 ~(ac) + ¥~(ac) 


Autoionizaci6n del agua 


16.29 (a) <jQui significa el tirmino autoionizaddn ? (b) Explique 
por qui el agua pura es un mal conductor de electriddad. 
(c) Se le indica que una disolud 6 n acuosa es idda. ^Qui 
significa esta afirmadin? 

16 JO (a) Escriba la ecuadin quimica que ilustre la autoionizaddn 
del agua. (b) Escriba la expresidn para la constante del pro- 
ducto idnico del agua, K w . ^Por qui [H 2 0] esti ausente de 
la expresidn? (c) Una disoluddn se describe como bisica. 
^Qui significa esta afirmaddn? 

1631 Calcule [H + ] para cada una de las siguientes disoludones e 
indique si la disoluddn es idda, bisica o neutra: (a) (OH - ] 
= 0.00045 M; (b) |OH“] = 8.8 X 10 -9 M; (c) una disoluddn 
en la cual (OH - ] es 100 voces mis grande que [H + ]. 


1632 Calcule (OH ] para cada una de las siguientes disoludo¬ 
nes e indique si es una disoluddn idda, bisica o neutra: 
(a) [H - ] = 0.0045 M; (b) [H - ] = 1.5 X 10 -9 M;(c) una diso- 
luddn en la cual [H~] es 10 veces mis grande que (OH - ]. 

1633 En el punto de congeladdn del agua (0 °C), = 13 X 

10 -15 . Calcule [H + ] y [OH - ] para una disoluddn neutra a 
esta temperatura. 

1634 El 6 xido de deuterio (E^O, donde D es el deuterio, el is 6 - 
topo de hidr 6 geno- 2 ) Bene una constante de producto i 6 ni- 
co, K w , de 8.9 X 10 -16 a 20 °C. Calcule p + ] y |OD] para 
D 2 O (neutro) a esta tempera tura. 


La escala de pH 


1635 ^Cuil es el factor por el que cambia [H + ] para un cambio 
del pH de (a) 2.00 unidades, (b) 050 unidades? 

1636 Considere dos disoludones, una disoludin A y una disolu- 
d 6 n B. [H + ] en una disolud 6 n A es 500 veces mis grande 
que en una disoludin B. ^Cuil es la diferenda en los valo- 
res de pH de las dos soludones? 


1637 (a) Si se adidona NaOH al agua, ^c 6 mo cambia [H + ]?, 
^c 6 mo cambia el pH? (b) Util ice los valores de pH de la figu- 
1 a 165 para esti mar el pH de una disoluddn con [H + ] = 
0.0006 M. ^Es una disoludin idda o bisica? (c) Si el pH de 
una disoludin es 53, primero esti me y luego calcule las con- 
centra cion es mo La res de H + (dr) y OH - (&:) en la disoludin. 
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1638 (a) Si se adidona HNO 3 al agua, £c 6 mo cambia [OH - ]?, 
£c 6 mo cambia el pH? (b) Utilice los va lores de pH de la 
figura 165 para estimarel pHde una disolud 6 n con [OH ] 
= 0.014 At <jEs una disolud 6 n acida o basica? (c) Si el pH = 
6 . 6 , primcro estime y luego calcule las concentradones mo- 
lares de H + (fl£) y OH(tfc) en la disolud 6 n. 

1639 Complete la tabla siguiente mediante el calculo de las en- 
tradas faltantes e indiquesi la disolud 6 n es acida o basica. 


|H + ] OH"<ac) 

pH 

pOH 

^Acida 0 
basica? 

7.5 X lO -3 M 




3.6 X 10 “ 10 M 

8.25 

5.70 



16.40 Complete la siguiente tabla mediante el calculo de las en- 
tradas faltantes. En cada caso indique si la disolud 6 n es 


acida 0 basica. 

pH pOH 

IH + ) 

[OH ] 

^Acida 0 
bisica? 

11.25 




6.02 

44 X MT 1 M 

8 £ X 10 ~ 3 M 



16.41 El pH promedio de la sangre arterial normal es de 7.40. A la 
temperatura normal del cuerpo (37 °C), K w — 2 .4 X 10“ 14 . 
Calcule [H + ], [OH ”] y pOH de la sangre a esta tempera tura. 

16.42 El dirtxido de carbono se disuelve en la atm 6 sfera en las 
gotas de lluvia para produdr addo carbdnico {H 2 CO 3 ), lo 
que provoca que el pH de la lluvia limpia y sin contarrri- 
nad 6 n tenga un intervalo de 52 a 5.6. ^Cuiles son los inter¬ 
vals de [H + ] y [OH ”] de las gotas de lluvia? 


Acidos y bases fuertes 


16.43 (a) ^Qu£ es un £ddo fuerte? (b) Una disolud 6 n esta identi- 
ficada como HC10.500 M. ^Cuil es [H + ] para la disolud 6 n? 
(c) ^Cuales de los siguientes son iddos fuertes: HF, HO, 
HBr, HI? 

16.44 (a) iQu£ es una base fuerte? (b) Una disolud 6 n esta identi- 
ficada como Sr(OH ) 2 0.035 AL ^Cu^l es [OH“] para la diso- 
lud 6 n? (c) ^Es derta o falsa la siguiente afirmad 6 n? Debido 
a que el Mg(OH )2 no es muy soluble, no puede ser una base 
fuerte. Expliquesu respuesta. 

16.45 Calcule el pH de ca da una de las siguientes disol ud ones de 
6 ddos fuertes: (a) HBr 8.5 X 10 -3 M, (b) 1.52 g de HNO a en 
575 mL de disolud 6 n, (c) 5.00 mL de HCIO* 0.250 M dilui- 
dos en 50.0 mL, (d) una disolud 6 n formada por la mezda 
de 10.0 mL de HBr 0.100 M con 20.0 mL de HC10.200 AL 

16.46 Calcule el pH de cada una de las siguientes disoludones de 
£ddos fuertes: (a) HNC^ 0.00135 M, (b) 0.425 g de HC10 4 en 
2.00 L de disoluddn, (c) 5.00 mL de HC1 1.00 M diluidos a 
0500 L, (d) una mezcla formada por la adid 6 n de 50.0 mL 
de HC10.020 M a 150 mL de HI 0.010 AL 


16.47 Calcule la [OH - ] y el pH para (a) Sr(OH )2 15 X 10 -3 M, 
(b) 2.250 g de LiOH en 250 mL de disoluddn, (c) 1.00 mL 
de NaOH 0.175 M diluido a 2.00 L, (d) una disolud 6 n for¬ 
mada por la adid 6 n de 5.00 mL de KOH 0.105 M a 15.0 mL 
deCa(OH) 2 95 X 10 -2 AL 

16.48 Calcule la [OH - ]y el pH para cada una de lassiguientes di- 
soludones de bases fuertes (a) KOH 0.082 M, <b) 1.065 g de 
KOH en 500.0 mL de disolud 6 n, (c) 10.0 mL de Ca(OH )2 
0.0105 M diluidos a 500.0 mL, (d) una disolud 6 n formada 
por la mezcla de 10.0 mL de Ba(OH )2 0.015 M con 40.0 mL 
de NaOH 7.5 X 10" 3 AL 

16.49 Calcule la concentrad 6 n de una di 9 olud 6 n acuosa de NaOH 
que tiene un pH de 1150. 

1650 Calcule la concentraci 6 n de una disolud 6 n acuosa de Ca(OH )2 
que tiene un pH de 12.05. 


Acidos d^bites 


1651 Escriba la ecuad 6 n quimica y ia expresi 6 n de para la 
ionizaddn de cada uno de los siguientes acidos en diso- 
hjci 6 n acuosa. Muestre primero la reacddn con H + (ac) 
como un producto y luego con el ion hidronio: (a) HBr0 2 , 
(b) C 2 HsOOOH. 

1652 Escriba la ecuad 6 n quimica y La expresi 6 n de para la 
disociaci 6 n acida de cada uno de los siguientes acidos 
en disoluci 6 n acuosa. Muestre primero la reaccidn con 
H + (ac) como un producto y luego con el ion hidronio: 
(a) QH 5 OOOH, <b) HCO^ - . 


1653 El iddo lactico (CH 3 CH(OH)COOH) tiene un hidnSgeno 
addo. Una disolud 6 n de 6 ddo lactico 0.10 M tiene un pH 
de 2.44. Calcule K a . 

1654 El addo fenilac^tico (C 6 H 5 CH 2 CDOH) es una de las sustan- 
das que se acumula en la sangre de las personas con fenil- 
cetonuria, un desorden hereditario que puede provocar 
retraso mental o incluso la muerte. Una disolud 6 n de 
C^HsC^COOH 0.085 M tiene un pH de 2 . 68 . Calcule el 
valor de para esteiddo. 
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1635 Una disolud 6 n de acido doroac^tico (ClCH 2 COOH) 0.100 
M esd ionizada al 11.0%. UtiKzando esta infbrmad 6 n,calcu- 
le [ClCH 2 COO“], [H + l [ClCH 2 COOH] y K, para el 4ddo 
cloroac£tico. 

16.56 Una disoluddn de addo bromoac^tico (B 1 CH 2 COOH) 0.100 
M eta ionizada al 13.2%. Calcule [H+] # [BiCH 2 000-J y 
[BiCH 2 COOH]. 

1637 Una muestra particular de vinagre tiene un pH de 2.90. Si el 
iddo ac£ tico es el unico addo que con tiene el vinagre (K^ = 
IB X 10 -5 ), calcule la concentraddn de £ddo ac^tico en el 
vinagre. 

1638 ^Cuantos moles de HF = 6.8 X 10 -4 ) deben estar pre¬ 
sen tea en 0200 L para formar una disolud 6 n con un pH de 
325? 

1639 La constante de disodad 6 n acida para el dddo benzoico 
(QH 5 CDOH) es 6.3 X 10 -5 . Calcule las concentraciones de 
equilibrio de H 3 0 + , C^HsCOO y C^HsCOOH en la disol u- 
ci 6 n si la concentrad 6 n inidal de C^gCOOH es 0.050 M. 

16.60 La constante de disodad 6 n acida para el iddo hipocloroso 
(HCIO) es 3.0 X 10 “ 8 . Calcule las concent ra don es de H 3 0 + , 
00“ y HQO en equilibrio si la concentrad 6 n inidal de 
HCIO es 0.0090 M. 

1631 Calcule el pH de cada una de las siguientes disoludo- 
nes (los valores de K a y K b estan dados en el ap^ndice D): 
(a) addo propi 6 nico (C 2 H 5 COOH) 0.095 M, (b) ion hidrogeno- 
cromato (HCrOj - ) 0.100 M, (c) piridina (C 5 H 5 N) 0.120 M. 

1632 Determine el pH de cada una de las siguientes disoludo- 
nes (los valores de K a y K b estan dados en el ap^ndice D): 
(a) acido hipocloroso 0.095 M, (b) fenol 0.0085 M, (c) hidro- 
xi Lamina 0.095 M. 

1633 La sacarina, un sustituto del azucar, es un £ddo d£bil con 
pf^ = 232 a 25 °C que se ioniza en disolud 6 n acuosa de 
la siguiente manera: 

HNC 7 H,SO 1 ( 0 f) H» + NC 7 H,SOf{fl£) 

^Cuil es el pH de una disolud 6 n 0.10 M de esta sustanda? 


16.64 El components activo de la aspirina es el addo acetilsalicOi- 
co (HC^HtOJ, un jddo monopr 6 tico con = 33 X 10~* a 
25 °C. ^Cual es el pH de una disolud 6 n que se obtiene me- 
diante la disoluddn de dos tabletas de aspirina extra fuerte 
que contienen 500 mg de iddo acetilsalidlico cada una, en 
250 mLdeagua? 

1635 Calcule el porcentaje de ionizad 6 n del iddo hidrazoico 
(HN 3 ) en disol uci ones de cada una de las siguientes con¬ 
cent raci ones (k^ aparece en el ap£ndice D): (a) 0.400 M, 
(b) 0.100 M, (c) 0.0400 M. 

16.66 Calcule el porcentaje de ionizad 6 n del iddo propidnico 
(C 2 HsCOOH) en disoluddn de cada una de las siguientes 
concentradones aparece en el apdndice D): (a) 0.250 M, 
(b) 0.0800 M, ( c) 0.0200 M. 

[1637] Muestre que para un dddo ddril, el porcentaje de ioniza- 
d 6 n debe variar de acuerdo con el in verso de la raiz 
cuadrada de la concentraddn acida. 

[16.68] Para disoludones de un dddo ddbil, la grdfica del pH en 
funddn del log (logaritmo) de la concentraddn del iddo 
inidal debe ser una linea recta. ^CujSI es la magnitud de la 
pendiente de dicha linea? 

[16.69] El iddo dtrico que esd presente en las frutas dtricas, es un 
£ddo tripr 6 tico (Tabla 16.3). Calcule el pH y la concen- 
trad 6 n de ion dtrato (C^HsO; 3- ) para una disolud 6 n de 
£ddo dtrico 0.050 M. Explique cualquier a proximaci 6 n o 
suposid 6 n que haga en sus calculos. 

[16.70] El iddo tardrico se encuentra en muchas frutas, como las 
uvas y es en parte responsable de la textura seca de dertos 
vinos. Calcule el pH y la concentraci 6 n de ion tartarico 
(CjH^O^ 2- ) para una disoluddn de iddo tartarico 0250 M, 
para las cuales la constante de disodad 6 n acida aparece en 
la tabla 163. Explique cualquier a proximad 6 n os up os id 6 n 
que haga en sus calculos. 


Bases d^biles 


16.71 ^Cuil es la caracteristica estructural esendal de todas las 
bases de Bran ted-Lowry? 

16.72 ^Cuiles son los dos tipos de moldculas o iones que por lo 
general fundonan como bases d£biles? 

16.73 Escriba la ecuaddn quimica y la expresi 6 n de Kj, para la io¬ 
niza d 6 n de cada una de las siguientes bases en disolud 6 n 
acuosa: (a) dimetilamina, (CH 3 ) 2 NH; (b) ion carbonato, 
CC> 3 2 “; (c) ion formiato # CHC >2 . 

16.74 Escriba la ecuad 6 n quimica y la expresidn de para la 
reacddn de cada una de las siguientes bases con agua: 
(a) propilamina, C 3 H 7 NH 2 ; (b) ion monohidrogenofosfato, 
HPO 4 2_ ; (c) ion benzoato, C 6 H 5 CO 2 ". 

16.75 Calcule la concentrad 6 n molar de los iones deOH~ en una 
disolud 6 n de etiLamina (C 2 H 5 NH 2 ; K b = 6.4 X 10 -i ) 
0.075 M. Calcule el pH de la disoluddn. 


16.76 Calcule la concentraddn molar de iones OH “ en una diso- 
lud 6 n 0350 M de ion hipobromito (BrO - ; Kj, = 4.0 X 10~ 6 ). 
^Cual es el pH de la disolud 6 n? 

16.77 La efedrina, un estimulante del sistema nervioso central, se 
utiliza como descongestionante en los aerosoles nasales. 
Este compuesto es una baseorginica ddbil: 

C 10 H 15 ON(flc) + H 2 O(0 C 10 H 15 ONH + (flc) + OH ~(ac) 

Una diso!ud 6 n de efedrina 0.035 M tiene un pH de 1133. 
(a) ^Cuales son las concentradones de equilibrio de 
C 10 H 15 ON, C 10 H ls ONH + y OH ? (b) Calcule el valor de K b 
de la efedrina. 

16.78 La codeina (C 18 H 21 N0 3 ) es una base orgdnica ddbil. Una 
disoluddn de codeina 5.0 X 10 -3 M tiene un pH de 9.95. 
Calcule el valor de K b para esta sustanda. ^Cual es el p K b 
para esta base? 
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Relacidn entre K a y propiedades icido-base de las sales 


16.79 Ajunque la constante de disodad 6 n acida del fenol 
(C^sOH) aparece en el apindice D, la constante de diso- 
daci 6 n bisica del ion fenolato (C 6 H 50 - ) no se encuentra. 

(a) Explique por qui no es necesario que aparezcan tan to la 
K a del fenol como la K b del ion fenolato. (b) Calcule K b para 
el ion fenolato, (c) ^E 1 ion fenolato es una base mis dibil o 
mas fuerte que el amoniaco? 

16 JO Podemos calcular K b para el ion car bona to si conocemos I os 
valores de del iddo carbdnico (H 2 OO 3 ). (a) ^Se pueden 
utilizar y del iddo carb 6 nico para calcular K b para 
dion carbonato? Explique su respuesta. (b) Calcule K b para el 
ion carbonato. (c) ^El ion carbonato es una base mis d&>il o 
mis fuerte que el amoniaco? 

16 J 1 (a) Dado que para el iddoacitico es de 1.8 X 10 -5 y que 
para el iddo hipodoroso es de 3.0 X 10 -8 , ^cui) es el id- 
do mis fuerte? (b) ^Cuil es la base mis fuerte, el ion aceta- 
to o el ion hipodorito? (c) Calcule los valores de Kj, para 
CH 3 COO- yCIO - . 

16.82 (a) Dado que K b para el amoniaco es de 1.8 X 10 -5 y que 
para la hidroxilamina es de 1.1 X 10 -8 , ^cuil es la base mis 
fuerte? (b) ^Cuil es el iddo mis fuerte, el ion amoniaco o el 
ion hidroxilamonio? (c) Calcule los valores para NH| + y 
H 3 NOH + . 

16.83 Medianteel usodelos datos del apdidice D, calcule [OH - ] y 
pH para cada una de las siguientes disoludones: (a) NaCN 
0.10 M, <b) Na 2 C 0 3 0.080 M, (c) una mezcla de NaNO^ 0 . 10 M 
yCa(NC> 2 ) 2 0 . 20 M. 

16.84 Mediante los datos del apindice D, calcule [OH - ] y pH 
para cada una de las siguientes soludones: (a) NaF 0.105 M, 

(b) Na^ 0.035 M, (c) una mezcla de CH 3 COONa 0.045 M y 
(CH 3 COO) 2 Ba 0.055 M. 


16.85 Prediga cuil de las disoludones acuosas de los siguientes 
compuestos es idda, bisica o neutra: (a) NH 4 Br, fo) FeCI^ 

(c) Na 2 C0 3 , (d) KCIO 4 , (e) NaHC 2 0 4 . 

16.86 Prediga cuil de las disoludones acuosas de las siguien¬ 
tes sustandas es idda, bisica o neutra: fa) CrBr^ (b) Lil, 
(c) K 3 P 04 , <d) [CH 3 NH 3 ]C1, (e) KHSO,. 

16.87 Una sal desconodda puede ser NaF, NaCl o NaOCl. AI di¬ 
solver 0.050 mol de la sal en agua para fbrmar 0.500 L de 
la disoludin, el pH de la disolud 6 n es de 8.08. ^Cuil es la 
identidad de la sal? 

16.88 Una sal desconodda puede ser KBr, NH^Cl, KCN o K 2 COa. 
Si una disolud 6 n 0.100 M de la sal es neutra, ^cuil es la 
identidad de la sal? 

16.89 El iddo sdibico (CsH-tOOOH) es un iddo dibil monopr 6 ti- 
co con K a = 1.7 X 10“ 5 . Su sal (sorbato de potasio) se agrega 
al queso para inhibir la fbrmad 6 n de moho. ^Cuil es el pH 
de una disoludin que contiene 11.25 g de sorbato de pota¬ 
sio en 1.75 L de disoludin? 

16.90 El fosfato trisddico (Na 3 P0 4 ) esti disponible en ferreterias 
como FTS y se utiliza como agente limpiador. La etiqueta 
en una caja de FTS advierte que la sustanda es muy bisica 
(ciustica o alcalina). jCuil es el pH de una disoludin que 
contiene 35.0 g de FTS en un litro de disoludin? 


Caricter icido-base y estructura qufmica 


16.91 ^De qui manera la fuerza del iddo de un oxiiddo depende 
de (a) la electronegatividad del itomo central; {b) el nume- 
ro de itomos de oxigeno no protonados en la molicula? 

16.92 (a) ^De qui manera varia la fuerza de un iddo con la pola- 
ridad y la fuerza del enlace H—X? (b) ^Cimo varia la ad- 
dez de un iddo binario de un elemento como una fund 6 n 
de la electronegatividad del elemento?, ^c 6 mo se reladona 
esto con la posid 6 n del elemento en la tabla peri 6 dica? 

16.93 Explique las siguientes observadones: (a) el HNO 3 es un 
iddo mis fuerte que el HNO 2 J (b) el H 2 S es un iddo mis 
fuerte que el H 2 0; (c) el H 2 S0 4 es un iddo mis fuerte que el 
HS0 4 “; (d) el H 2 S0 4 es un iddo mis fuerte que el H 2 SeO*; 
(e) d CCI 3 COOH es un iddo mis fuerte que el CH 3 COOH. 

16.94 Explique las siguientes observadones: (a) el HC1 es un 
iddo mis fuerte que el H 2 S; (b) el H 3 P0 4 es un iddo mis 
fuerte que H 3 AsO^; (c) el HBiOj es un iddo mis fuerte que 
el HBrO^ (d) el H 2 C 2 0 4 es un iddo mis fuerte que el 
HC 2 0 4 - ; <e) el iddo benzoico (C 6 H 5 COOH) es un iddo 
mis fuerte que el fenol (C^HsOH). 


16.95 De acuerdo con sus composidones y estructuras y en las 
reladones iddo-base conjugadas, selecdone la base mis 
fuerte de cada uno de los pares siguientes: (a) BiO - oCIO - , 
(b) BrO - o Bi0 2 - , (c) HP0 4 2- o H 2 P0 4 - . 

16.96 Segun sus composidones y estructuras y las reladones id- 
do-base conjugadas, selecdone la base mis fuerte de cada 
uno de los pares siguientes: (a) N0 3 - o NOj - , (b) P0 4 3- o 
As0 4 3- , <c) HC<V o C03 2 “. 

16.97 lndique si cada una de las siguientes afirmadones es verda- 
dera o falsa. Corrija cada afirmadin faka y hi gala verdade- 
ra. (a) Por lo general, la addez de los iddos binarios aumen- 
ta de izquierda a derecha en un periodo dado de la tabla 
periidica. (b) En una serie de iddos que tienen el mismo 
itomo central, la fuerza del iddo aumenta con el numero 
de itomos de hidrigeno enlazados al itomo central, (c) El 
iddo telurhfdrico (H 2 Te) es un iddo mis fuerte que el H 2 S 
debido a que el Te es mis electronegativo que el S. 
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16.98 Indique si cada una de Las siguientes afirmadones es ver- 
dadera o falsa. Corrija cada afirmad6n falsa y higala 
verdadera. (a) La fuerza del iddo en una serie de molicu- 
las H—X aumenta con el incremento del tamafto de X. 

(b) Para los acid os con la misma estructura general pero 


con electronegatividades dife rentes de su a to mo central, la 
fuerza del iddo disminuye al incrementarse la elecbonega- 
tividad de su itomo central, (c) El iddo mis fuerte conoddo 
es el HE debido a que el fluor es el elemento mis elec¬ 
tronegative. 


Acidos y bases de Lewis 


16.99 <jSi una s us tan da es una base de Arrhenius, necesariamente 
es una base de Brans ted-Lowry? ^Necesariamente es una 
base de Lewis? Expliquesu respuesta. 

16.100 ^Si una sustanda es un iddo de Lewis, necesariamente seri 
un iddo de Bra ns ted-Lowry? ^Necesariamente es un iddo 
de Arrhenius? Expliquesu respuesta. 

16.101 Identifique el iddo y la base de Lewis entre los reactantes 
de cada una de las siguientes reacdones: 

(a) Fe(C10 4 ) 3 (s) + 6 H 2 0(f) — 

Fe{HzO) 6 3 V) + 3C10,‘{flc) 

(b) CN (ac) + H 2 O(0 HCN(ac) + OH-(oc) 

(c) (CH 3 )sN(^) + BF,(g) ^=± (CH 3 )jNBF 3 (s) 

(d) mo(i^) + NH 2 -(/ fl ) nh 3 (/ij) + rcr(/<j) 

(Iq denota al amoniaco liquid o como disolvente) 


16.102 Identifique el iddo y la base de Lewis entre los reactantes 
de cada una de las siguientes reacdones: 

(a) HN0 7 (ac) + OH ~{ac) NO 2 ~(ac) + H 2 0([) 

(b) FeBi^s) + Br (ac) FeBr A ~(ac) 

(c) Zn 2+ (ac) + 4 NH 3 (ac) ;= Zn(NH 3 ), 2+ (uc) 

(d) SO^) + H 2 0(/) ^ H 2 S0 3 (ac) 

16.103 Prediga qui miembro de cada par produce la disolucidn 
acuosa mis idda: (a) K + o Cu 2 + , (b) Fe 24 o Fe 34 , (c) AJ 34 o 
Ga 34 . Explique su respuesta. 

16.104 <jQui miembro de cada par produce la disoludin acuo¬ 
sa mis idda: (a) ZnBr 2 o CdCI^ (b) CuCl o Cu(N0 3 )2, 
{c)Ca(N 03)2 0 NiBr 2 ? Expliquesu respuesta. 


EJERCICIOS ADICIONALES 


16.105 Con sus propias palabras, defina o explique (a) K uy (b) K a , 

(c) pOH, (d) pK b . 

16.106 Indique si cada una de las afirmadones siguientes es co- 
rrecta o incorrecta. En a quel I os casos en los que sea incorrec- 
ta, explique por qui. 

(a) Todo iddo de Bransted-Lowry es tambiin iddo de 
Lewis. 

(b) Todo iddo de Lewis es tambiin iddo de Bransted- 
Lowry, 

(c) Los iddos conjugados de las bases d&iles producen 
disoludones mis iddas que los iddos conjugados de 
las bases fuertes. 

(d) H ion K + es iddo en agua debido a que provoca la hi- 
dratad6n de las moliculas de agua para hacerlas mis 
iddas. 

(e) El porcentaje de ionizadin de un iddo dibil en agua 
aumenta al disminuir la concentrari6n del iddo. 

16.107 Prediga si el equilibrio se encuentra desplazado hada la 
derecha o hada la izquierda de las reacdones siguientes: 

(a) NH/(«c) + PO^fac) ;=i NH 3 (ac) + HP(V(ac)(E 
ion amoniaco es un iddo mis fuerte que el ion hidri- 
geno fosfato). 

(b) CH 2 CDOH(ac) + CN ~(ac) 

CH 3 COO {ac) + HCN(fl£) (El ion rianuro es una base 
mis fuerte que el ion acetato). 

16.108 El olor del pescado se debe primordialmente a las aminas, 
en espedal a la metilamina (CH 3 NH 2 ). Con frecuenda el 
pescado se sirve con una rebanada de lim6n, la cual con¬ 
vene iddo dtrico. La amina y el iddo reacdonan para for- 


mar un producto sin olor, lo cual hace al pescado no tan 
fresco mis apetitoso. Mediante el uso de los datos del 
apindice D, calcule la constante de equilibrio para la reac- 
d6n del iddo dtrico con metilamina, si silo el primer pro- 
tin del iddo dtrico (J^i) es importante en la reaedin de 
neutralizadin. 

16.109 La hemoglobina desempefla una fundin importante en 
una serie de equilibrios que involucran la protonadin/ 
desprotonadin y la oxigenadin/desoxigenaciin. La reac- 
din general tiene la siguiente forma aproximada: 

HbHV) + O 2 (oc) Hb0 2 (ac) + H + (ac) 

en donde Hb significa hemoglobina y Hb0 2 significa oxihe- 
moglobina. (a) La con cent rad in del O 2 es mis alta en los 
pulmones y mis baja en los tejidos. <*Qui efecto tiene una 
[OJ grande en la posidin de este equilibrio? (b) El pH nor¬ 
mal de la sangre es de 7.4 .1 La sang re es idda, bisica o neu- 
tra? (c) Si el pH de la sangre disminuye por la presenda de 
grandes cantidades de pro duct os iddos del metabolismo, 
se da como resultado una con did in conodda como ad do- 
sis. ^Qui efecto tiene la disminudin del pH sob re la ca pad- 
dad dela hemoglobina para transportar 0 2 ? 

[16.110] Calcule el pH de una disoludin hecha mediante la adidin 
de 2.50 g de ixido de litio (Li 2 0) en sufidente agua para 
preparar 1.500 L de disoludin. 

16.111 ^Cuil de las disoludones siguientes tiene el pH mis alto? 
(a) una disoludin 0.1 M de un iddo fuerte o una disoludin 
0.1 M de un iddo d&il, (b) una disoludin 0.1 M de un iddo 
con K a = 2 X 10 _3 o una con = 8 X 10 -6 , <c) una disolu- 
din 0.1 M de una base con pK b = 4J5 o una con pK b = 65. 




716 


CAPfTULO 16 Equilibrios ^cido-base 


[16.112] ^Cuil ea el pH de una disoludin que es 2.5 X 10 9 Men 
NaOH?, tiene sentido su respuesta? 

16.113 D addo caproico (C 5 H 11 OOOH) se encuentra en pequeftas 
cantidades en los aceites de los cocos y de las palmeras y se 
utiliza para fabricar saborizantes artifidales. Una disolu- 
ciin saturada del £ddo contiene 11 g/L y tiene un pH de 
2.94. Calcule K ^ para el addo. 

[16.114] Un addo hipotitico H 2 X es tanto un addo fuerte como un 
addo dipritico. (a) Calcule el pH de una disoludin de H 2 X 
0.050 M, asumiendo que silo se ioniza un protdn por mo- 
l^cula de addo. (b) Calcule el pH de la disolud 6 n del indso 
(a), asumiendo ahora que a mhos protones de cada moldcu- 
la de £ddo se ionizan por completo. (c) Se observa en un 
experimento que el pH de una disolud 6 n de H 2 X 0_50 M 
es 1 27. Comente respecto a las fuerzas acidas relativas de 
H 2 X y HX~. <d) i$er£ la disolud 6 n de la sal de NaHX adda, 
basica oneutra? Expliquesu respuesta. 

16.115 El addo butirico es responsable del desagradable olor 
de la mantequilla rancia. El pK a del iddo butirico es 4.84 
(a) Calcule el p K b para el ion butirato. (b) Calcule el pH de 
una disoludin de £ddo butirico 0.050 M. (c) Calcule el pH 
de una disoludin de butirato de sodio 0.050 M. 

16.116 Oasifique las siguientes disoludones 0.10 M en orden de 
addez credente (pH decredente): (i) NH^NO^ (ii) NaNO^ 
(iii)CH 3 COONH 4 , (iv) NaF, (v) CH 3 COONa. 

[16.117] ^Cuiles son las concentradones de H + , H 2 PO* _ , HPOj 2- y 
PO^ 3- en una disolud 6 n de H 3 POj 0.0250 M? 

[16.118] Muchas moliculas organicas mod era da men te grandes que 
contienen atomos basicos de nitrigeno no son muy solu¬ 
bles en agua como las moliculas neutras, pero con frecuen- 
da son mas solubles que sus sales addas. Asumiendo que 
el pH en el est 6 mago es de 25, indique si cada uno de los si¬ 
guientes compuestos pudiera estar presente en el estimago 
como una base neutra o en forma protonada; nicotina, Kj, = 
7 X 10 - 7 ;cafeina, K fc = 4 X 10 -14 j estricnina, K b = 1 X 10“ 6 ; 
quinina,K|, = 1.1 X 10 -6 . 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


16.121 Calcule el numero de iones H + (d£) en 1.0 mL de agua pura 
a 25 °C 

16.122 ^Cuantos mililitros de disolud 6 n de addo dorhidrico con- 
centrado (36.0% de HC1 en masa, densidad = 1.18 g/mL) se 
necesitan para produdr 10.0 L de una disolud 6 n que tiene 
un pH de 2.05? 

16.123 El volumen de un est 6 mago de adulto se encuentra en un 
intervalo de entre 50 mL vado y 1 L cuando esta lleno. Si el 
volumen del est 6 mago es de 400 mL y su contenido tiene 
un pH de 2, ^cuantas moles de H + contiene el est 6 mago? 
Asumiendo que todos los H + provienen del HCI, ^cuintos 
gram os de hidrigeno carbonato de sodio neutralizan por 
completo la addez del est 6 mago? 

16.124 Los niveles de C0 2 en la atmisfera se han elevado casi 20% 
en los ultimos 40 aftos, de 315 a 380 ppm. (a) Dado que el 
pH promedio actual de la lluvia limp La sin contaminadin 
es de 5.4, determine el pH de La lluvia limpia de hace 40 
ah os. Asuma que el iddo carbinico (H 2 C0 3 ) formado por 
la reacdin de CO 2 y agua es el unico factor que infiuye 
sob re el pH. 


[16.119] El aminoiddo glidna (H 2 N—CH 2 —CDOH) puede parti- 
dpar en el siguiente equilibrio con agua: 

H 2 N — CH 2 — COOH + H 2 0 

H 2 N—CH 2 —000 + H 3 0 + K„ = 43 X 10~ 3 

H 2 N —CH 2 —COOH + HjO 

+ H J N—CH 2 — COOH + OH K* = 6.0 X 10" 5 
(a) Util ice los valores de y para estimar la constante de 
equilibrio para la transferenda intramolecular del prot 6 n 
para formar un ion dipolar (zwitterion): 

H 2 N— CH 2 — GOOH + H 3 N — ch 2 — COO 

^Qui suposidones tiene que hacer? (b) ^Cuil es el pH de 
una disolud 6 n acuosa de glidna 0.050 M? (c) ^Cuil seria la 
forma predominante de la glidna en una disoludin con pH 
13?, iy con pH 1? 

16.120 La f 6 rmula estructural del addo acitico aparece en la tabla 
16.2. Si reemplaza los atomos de hidr 6 geno en el caibono 
con atomos de cloro provoca un incremento de la addez de 
la siguiente manera: 


Addo 

Firmula 

K. ( 2 S °C) 

Acitico 

CH 3 COOH 

1.8 X 10" 5 

Cloroacitico 

ch 2 cicooh 

1.4 X 10" 3 

Dicloroacitico 

CHCfeCOOH 

33 X 10“ 2 

Tricloroacitico 

CCl 3 COOH 

2 X 10 -1 


Mediante el uso de las estructuras de Lewis como base de 
su a nil is is, explique la tendenda que se observa en la 
addez de la serie. Calcule el pH de una disoludin de ca¬ 
da addo 0.010 M. 


(b) ^Qui volumen de C0 2 a25°Cyl.0atmse disuelve en 
un redpiente de 20 L de agua de lluvia actual? 

[16.125] En muchas reacdones la adid 6 n de A1C1 3 produce el mismo 
efiecto que la adidin de H + . (a) Represente una estructura 
de Lewis para el A1C ! 3 en la cual los atomos no contengan 
cargas formales y determine su estructura mediante el uso 
del mdodo RPECV. (b) ,>Qui caracteristica es notable res¬ 
pecto a la estructura del indso (a) que nos ayuda a com- 
prender el caracter addo de A1C! 3 ? (c) Prediga el resultado 
de la reacdin entre AICI 3 y NH 3 en un disolvente que no 
participa como un reactante. (d) ^Qui teoria addo-base 
es mas adecuada para explicar las similitudes entre A1C1 3 
y H + ? 

[16.126] ^Cual es el punto de ebullidin de una disolud 6 n de 
NaHSO^ 0.10 M si la disoludin tiene una densidad de 1.002 
g/mL? 

[16.127] La cocaina es una base orginica dibil cuya formula molecu¬ 
lar es C 17 H 21 N0 4 . Se determini que una disoludin acuosa 
de cocaina tiene un pH de 8 53 y una presiin osmitica de 
52.7 torr a 15 °C. Calcule el K b de la cocaina. 


CO^) + H 2 O(0 H 2 CC^(ac) 
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[16.128] El ion yodato se reduce por un sulfito de acuerdo con la si- 
guiente reacd6n: 

IO 2 -(ac) + 3 S O 2 2 ~(oc) -► r(ac) + 3 SO 4 2 ~(ac) 

La veloddad de esta reacd6n se encontrd que es de primer 
orden en IC> 3 _ ,de primer orden en SO} 2 y de primer orden 
en H + . (a) Escriba la ley de veloddad para la reacd6n. 
(b) ^Por qui factor cambiara la veloddad de reacd6n si el 
pH disminuye de 5.00 a 3.50? ^Es mis rapida o mas lenta la 
reacd6n al pH men or? <c) Mediante el uso de los concep- 
tos explica dos en la secd6n 14.6, explique c6mo la reaocidn 
puede ser dependiente del pH aun cuando H + no aparece 
en la reaccidn general. 

[16.129] (a) Mediante el uso de las constantes de disodad6n del 
apdidice D, determine el valor de la constante de equiiibrio 
para cada una de las siguientes reacdones (recuerde que 
cuando se suman las reacdones, las constantes de equiii¬ 
brio correspondientes se multiplicand 

(i) HCOj (ac) + OH-(ac) C0 3 2 “(ac) + H 2 0(f) 

<ii) NH/(«c) + C0 3 2 ‘(fl£) :=^ NH 3 (ac) + HC0 3 ~{ac) 

(b) Por lo general utilizamos flechas sendHas para las reac¬ 
dones cuando la reaccidn directa es apredable (X es mucho 
mayor que 1) o cuando los product os se liberan del sistema. 


de modo que nunca se establece el equiiibrio. Si seguimos 
esta convendin, ^cual de estos equilibrios se podrian es- 
cribircon una flee ha sencilLa? 

[16.130] El iddo lactico, CH 3 CH(OH)COOH, redbe su nombre de- 
bido a su presen da en la leche cortada como un producto 
de la acd6n bacterial. Es tambi£n responsable de la dolen- 
da muscular despu£s de ejercicios vigorosos. (a) El pf^ del 
iddo lactico es 3.85. Compare este con el valor del iddo 
propi6nico (CH 3 CH 2 COOH, p K a = 489) y explique la 
diferenda. (b) Calcule la concentrad6n del ion lactato en 
una disolud6n de iddo lactico 0.050 M. (c) Cuando se mez- 
da una disolud6n de lactato de sodio, CH 3 CH(OH)COONa, 
con una disol ucidn acuosa de cobre(II), es posible oblener 
una sal sdlida de lactato de cobre(II) como un hidrato azul- 
verde, (CH 3 CH(OH)COO) 2 Cu xH a O. El anilisis elemental 
del sdlido indica que el sdlido esti formado por 22.9% 
de Cu y 26.0% de C en masa. ^Cual es el valor para x en la 
formula del hidrato? (d) La constante de disodad6n acida 
para el ion Cu 2+ (<J£) es 1.0 X 10 -8 . De acuerdo con este 
valor y con la constante de disodad6n acida del iddo Lac¬ 
tico, prediga si la disolud6n del lactato de cobre(II) sera 
acida, basica o neutra. Explique su respuesta. 
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A CONTINUAClON... 


17.1 0 efecto del ion comun 

Consideraremos primero un ejemplo especifico del 
prindpio de Le Chitelier conoddo como el efecto 
del ion comtin. 


17.5 Factores que influyen en la solubilidad 

Investigaremos algunos de los factores que influyen 
en la solubilidad, induyendo el efecto del ion comun 
y el efecto de los iddos. 


17.2 Disoludones amortiguadoras 

Despu^s consideraremos la composid6n de las 
disoludones amortiguadoras o reguLadoras, y 
aprenderemos c6mo resLsten el cambiodel pH despu^s 
de la adid6n de pequeAas cantidades de un iddo 
fuerteo de una base fuerte. 


17.6 Preciprtacion y separadon de iones 

Como continuad6n de la explicaci6n de los equilibrios 
de solubilidad, aprenderemos c6mo precipitar iones de 
forma selectiva. 


17.3 Titulaciones acido-base 

Analizaremos con d eta lie la titulad6n acido-base y 
estudiaremos c6mo determinar el pH en cualquier 


17.7 Analisis cualitativo de elementos metalicos 

Concluiremos el capitulo con una explicaci6n de 
c6mo se aplican los prindpios de solubilidad y los 
equilibrios de formadbn de complejos para identiflcar 
cualitativamente los iones en una disoludAn. 


punto de la tituladbn acido base. 

17.4 Equilibrios de solubilidad 

Luego aprenderemos c6mo utilizar las constantes 
de equilibrio conoddas como constantes del productode 
solubilidad para determinar hasta qu£ punto una sal 
bgeramente soluble se disolvera en agua. 


EL AGUA ES EL DISOLVENTE MAS COMUN Y MAS IMPORTANTE DEL PLANETA. 


diffcil 



imaginar como podria existir la materia viva en toda su 
complejidad con cualquier lfquido que no fuera el agua como 
disolvente. El agua ocupa un lugar importante debido a su 


abundanda y a su excepdonal capaddad de disolver una gran variedad de sustandas. 
Pot ejemplo, la fotografia que inida este capitulo muestra una iuentede aguas 
termales; esta agua contiene una concentraddn elevada de iones (en especial Mg 2+ , 
Ca 2+ y Fe 2+ y CCV" y S0 4 2- ). Los iones se disuelven conforme el agua caliente, en un 
prindpio subterr^nea, pasa a trav£s de varias rocas en su camino hada la superfide y 
disuelve los minerales piesentes en las rocas. Cuando la disoluddn llega a la superfide 
y se enfrfa, los minerales se depositan y crean acumuladones. 

Las distintas disoludones acuosas que encontramos en la naturaleza por lo general 
contienen muchos solutos. Por ejemplo, las disoludones acuosas de las aguas termales 
y los oc^anos, asi como las que se encuentran en los fluidos bioldgicos, contienen una 
variedad de iones y mol£culas disueltos. Como consecuenda, muchos equilibrios ocu- 
men simult^neamente en estas disoludones. 
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720 CAPfTULO 17 Aspectos adicionales del equilibria* acuoso 

En este capitulo avanzanemos ha da la compiensidnde tales disoludones comple- 
jas, primero analizando con mds detalle las aplicadones de los equilibrios dado-base. 

La idea es considerar no sdlo las disoludones en las que hay un solo soluto, sino aque- 
llas que contienen una mezcla de solutos. Despuds ampliaiemos nuestra explicad 6 n 
para induir dos tipos adidonales de equilibrios acuosos: aquellos que involucran sales 
ligeramente solubles y aquellos que involucran la formaddnde complejos metdlicos en 
disoluddn. En general, las explicadones y los cdlculos de este capitulo son una exten- 
sidn de los que vimos en los capftulos 15 y 16. 

17.1 EL EFECTO DEL ION COMON 

En el capitulo 16 analizamos las concentraciones de equilibrio de iones en disolu- 
ciones que contienen un acido debil o una base debil. Ahora consideraremos diso- 
luciones que contienen un dcido debil, comoel acido acetico (CH 3 COOH), y una sal 
soluble de ese dcido, como el acetato de sodio (CH 3 COONa). Observe que estas 
disoluciones contienen dos sustancias que comparten un ion comun CH 3 COO - . 
Podemos ver estas disoluciones desde la perspectiva del principio de Le Chatelier. 
“=> (Seccion 15.7) El acetato de sodio es un compuesto ionico soluble y por lo tanto 
es un electrolito fuerte. (Seccion 4.1) Como consecuencia, se disocia por com- 
pleto en disolucion acuosa para formar iones Na + y CH^OO - : 

CHgCOONa(ac) -* Na + (ac) + CHjCOO~(ac) 

En contraste, el CH 3 COOH es un electrolito debil que se ioniza de la siguiente 
forma: 


CH 3 COOH(ac) H*(ac) + CH 2 CGO~(ac) [17.1] 

El CH^COO - del CH 3 CDONa ocasiona que este equilibrio se desplace hacia la 
izquierda, y por consiguiente la concentracion de equilibrio del H + (ac) disminuye. 

CH 3 COOH(flc) KV) + CH 3 COO"(flc) 


La adicidn de CH 3 COO desplaza 
el equilibrio y reduce [H ] 

En otras palabras, la presencia del ion acetato agregado ocasiona que el dcido aceti¬ 
co se ionice menos de lo que norma lmente lo ha Ha. 

Siempre queun electrolito dibit y un electrolito fuerte contengan un ion comun, el elec¬ 
trolito dibit se ioniza menos de lo que lo haria si estuviera solo en la disolucidn. A esta ob- 
servacion le llamamos el efecto del ion comun. Los Ejercicios resueltos 17.1 y 17.2 
ilustran como calcular las concentraciones de equilibrio cuando una disolucion con- 
tiene una mezcla de un electrolito debil y un electrolito fuerte que tienen un ion 
comun. Los procedimientos son parecidos a los que aplicamos para los dcidos de¬ 
biles y las bases debiles en el capitulo 16. 


■I EJERCICIO RESUELTO 17.1 Cdlculo del pH cuando estd Involucrado un ion comun 

^Cudl es el pH de una disolucidn que se prepar'd aftadiendo 0 JO mol de acido acdtico y 0 JO mol de acetato de sodio a suficiente agua para 
hacer 1.0 L de disolucidn. 

SOLUCldN 

Anil Isis: Se nos pide determinar el pH de una disolucidn formada por un electrolito ddbil (CH 3 COOH) y un electrolito fuerte 
(CH 3 COONa) que comparten un ion comun, CH 3 COO~. 


E strategic: En cualquier problema en 
el que tengamos que determinar el pH 
de una disolucidn que contiene una 
mezcla de solutos, resulta util proceder 
mediante una serie de etapas ldgicas: 


1 . Considerar cuales solutos son electrolitos fuertes y cuales son electrolitos ddbiles, e 
identificar las espedes p rind pales de la disoluddn. 

2. Identificar el equilibrio importante que sea la fuente de H + y por lo tanto determine 
el pH. 

3. Tabular las concentraciones de los iones involucrados en el equilibrio. 

4 Utili 2 ar la expresidn de la constante de equilibrio para calcular [H + ] y luego el pH. 
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Hesohiclon: Primero, como el CH 3 COOH ea un electrolito d£bil y el CH 3 COONa es un electrolito fuerte, las espedes p rind pales en la 
disolucirin son CH 3 COOH (un £ddo d£bil), Na + (el cual no es acido ni basico y por lo tanto es un espectador en la quimica iddo-base), 
y CH 3 COO“ (el cual es la base conjugada del CH 3 COOH). 

Segundo, la [H + ] y, por lo tanto, el pH 
estin controlados por el equilibrio de 

la disodaddn del CH 3 COOH: CH 3 COOH(flc) V?(ac) + CH 3 COCT(ac) 

(Hemos escrito el equilibrio utilizan- 
do H + (ac) en lugar de H 3 O+(0c), 
aunque ambas rep re sen taci ones del 
ion hidnSgeno hidratado son igual- 
mente vilidas). 


Tercero, tabulamos las concentracions 
ini dales y de equilibrio como hidmos 
cuando resol vim os otros problemas de 
equilibrio en los capitulos 15 y 16. 


CH 3 GOOH(ar) 5=± H + (ac) + CH 3 COO“(flc) 


Inicial 

0.30 A4 

0 

030 M 

Cambio 

-x M 

+iM 

+x M 

Equilibrio 

(030 - x) M 

x M 

(0 JO + x) M 


La concentraddn de equilibrio del 
CH 3 COO“ (el ion comun) es la con- 
centra ri6n inidal que se debe al 
CH 3 GOONa (0J0 M) mas el cambio 
en la concentraddn (r) que se debe a 
la ionizadrin del CH 3 COOH. 

Ah ora podemos utilizar la expresidn 
de la constantede equilibrio: 




= 1.8 X 10~ 5 = 


[H+JICHgCOO] 
[CH 3 OCX)H] 


(La constante de disodadrin del 
CH 3 CDOH a 25 °C proviene del ap&v 
dice D; la adiddn de CH 3 COONa no 
modifica el valor de esta constante). 
Sustituyendo las concentraciones de 
equilibrio de nuestra tabla en la ex- 
presidn de la constante de equilibrio, 
obte nemos 

Como es pequefta, asumimos que x 
es pequefta com para da con las con¬ 
cent rad ones originales de CH 3 COOH 
y CH 3 000“ (030 M cada una). En- 
tonces, podemos ignorar la x muy 
pequefia con respecto a 0.30 M, y ob¬ 
te nemos 

H valor resultante de x es, de hecho, 
pequefto con respecto a 0.30, lo que 
justifica la aproximadrin que hidmos 
para simplificar el problem a. 

Por ultimo, calculamos el pH a partir 
de la concentradrin de equilibrio de 
H +(ac): 


K a = 1.8 X 10 _s 


x(030 + x) 
030 - x 


= 1.8 X 10" 5 = 


x(030) 

030 


x = 13 X lO^M = [H + | 


pH = -log(1.8 X lO' 5 ) = 4.74 


Comentarlo: En la secdrin 16.6 calculamos que una disolucirin de CH 3 COOH 0.30 M tiene un pH de 2.64, lo que corresponde a 
[H + ] = 23 X 10 3 M. Entonces, la adiddn de CH 3 GOONa ha disminuido sustandalmente la [H" 1- J, como esperariamos del prindpio de 
LeChatelier. 


H EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule el pH de una disoludrin que contiene acido nitroso 0.085 M (HNO 2 ; = 4 3 X 10 -4 ) y nitrito de potasio (KNO 2 ) 0.10 M. 

Respuesta: 3.42. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 17.2 Cilculo de concentraciones de lones c nan do esta involucrado un Ion comun 

Calcule la concentraddn del ion fluoruro y el pH de una disoluddn que es 0.20 M. en HF y 0.10 M en HC1. 

SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pide determinar la concentradbn de F~ y el pH de una disoluddn que contiene el iddo dibil HF y el iddo fuerte HC1. 
En este caso el ion comun es H+. 


Extra tegla: De nuevo podemos utilizar las cuatro etapas descritas en el Ejerddo resuelto 17.1. 


Re so lu cion: Como el HF es un acido 
d&>il y el HC1 es un iddo fuerte, las 
espedes prindpales de la disoluddn 
son HF, H + yCP. El Cl", el cual es la 
base conjugada de un iddo fuerte, es 
tan solo un ion espectador en cual- 
quier quimica acido-base. E3 problema 
pide [F~], la cual se forma por la ioni- 
2 ad 6 n de HF. Entonces, el equilibrio 
importante es 

El ion comun en este problema es el 
ion hidnSgeno (o hidronio). Ahora po- 
demos tabular las concentraciones ini- 
dales y de equilibrio de cada una de 
las espedes involucradas en este equi¬ 
librio: 

La constante de equilibrio para la ioni- 
zad 6 n del HF (apindice D) es 6.8 X 
10 Sustituyendo las concentracio¬ 
nes de equilibrio en la expresidn de la 
constante de equilibrio, tenemos 

Si suponemos que x es pequefio con 
respecto a 0.10 o 0.20 M, esta expre- 
si 6 n se simplifica a 


Esta concentraddn de F~ es considera- 
blemente mis pequefla de lo que seria 
en una disolud 6 n 0.20 M de HF sin 
la adid 6 n de HC1. El ion comun, H + , 
suprime la ionizaddn del HF. La con- 
centraddn del H + (ac) es 


HF(ac) H*(ac) + F ~(ac) 

HF(ac) H*(ac) ♦ F ~(ac) 


Inidal 

020M 

0.10 M 

0 

Cambio 

-xM 

+x M 

HM 

Equilibrio 

(0.20 - x)M 

(0.10 + x) M 

xM 


K a = 6.8 X 10^ 


[Hl[T~1 (0,10 + j:Xx) 

[HF] 050 - * 


(0-i Q)W 
050 


= 6.8 X 10“ 4 


x =-( 6.8 X 10 -4 ) = 1.4 X 1<T 3 M = [F~] 

0.10 


[H*] = (0.10 + i) M “ 0.10 M 


Asi, pH = 1.00 

Comentarlo: Observe que para propdsitos practicos, la [H + ] se debe por completo al HC1; en comparaddn, el HF hace una contribu- 
d 6 n despredable. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule la concent rad 6 n del ion forma to y el pH de una disolud 6 n de iddo f6rmico0J50 M (HCOOH; ^ = 1.8 X 10 _i ) y de HN0 3 0.10M. 
R£spuesta: [HCOCT] = 9.0 X 10" 5 ; pH = 1.00. 


Los Ejercicios resueltos 17.1 y 17.2 involucran icidos debiles. La ionizacion de 
una base debil tambien disminuye por la adicion de un ion comun. Por ejemplo, la 
adicion de NHj' 1 ' (que proviene del electrolito fuerte NH 4 C1) ocasiona que el equili¬ 
brio de la disociacion basica del NH 3 se desplace hacia la izquierda, lo que provoca 
que disminuya la concentracion de equilibrio del OH" y que el pH baje: 

NH 3 (flc) + H 2 0(/) NH 4 + (ac) + OH'(flc) [17.2] 


La adicion de NH 4 "’ desplaza 
el equilibrio y reduce [OH - j 
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PliN SELO UN POCO 

Una mezcla de 0.10 mol de NH 4 CI y 0.12 mol de NH 3 se agregan a sufitiente agua para 
preparar 1.0 L de disolud 6 n. (a) ^Cu^les son las concentration's ini dales de las espeties 
printipales en la disolutidn? (b) ^Cu41 de los iones de esta disolutidn es un ion especta- 
dor en cualquier reaction quimica ^ddo-base que ocurre en la disolud 6 n? (c) ^Cu^J 
reaccidn de equilibrio determina la [OH ] y por lo tanto el pH de la disolutidn? 


17.2 DISOLUCIONES AMORTIGUADORAS 

Las disoluciones como las que explicamos en la seccion 17.1, las cuales contienen un 
par conjugado acido-base debil, pueden resistir cambios drasticos en el pH despues 
de la adicion de pequenas cantidades de acidos o bases fuertes. Estas disoluciones 
se conocen como disoluciones amortiguadoras (o reguladoras). Por ejemplo, la 
sangre de los seres humanos es una mezcla acuosa compleja con un pH amortigua- 
do de aproximadamente7.4 (vea elrecuadro de "La quimica y la vida", casi al final 
de esta seccion). Gran parte del comportamiento quimico del agua de mar se deter¬ 
mina por su pH, amortiguado aproximadamente entre 8.1 y 8.3 cerca de la superfi- 
tie. Las disoluciones amortiguadoras tienen muchas aplicaciones importantes en el 
laboratorio y en medicina (Pigura 17.1 ►). 

Composicion y accion de las disoluciones amortiguadoras 

Una disolucion amortiguadora resiste los cambios de pH debido a que contiene 
tanto un acido para neutralizar iones OH - como una base para neutralizar iones 
H + . Sin embargo, el acido y la base que forman la disolucion amortiguadora no 
deben consumirse entre si a medida que se lleva a cabo la reaction de neutraliza¬ 
tion. Estos requerimientos se cumplen por medio de un par conjugado acido-base 
debil, como el CH 3 COOH-CH 3 COO o NH^-NHg. Asi, las disoluciones amor¬ 
tiguadoras se preparan con frecuencia mezclando un acido debil o una base debil 
aon una sal de dicho acido o base. Por ejemplo, la disolucion amortiguadora 
CH 3 COOH-CH 3 COO puede prepararse anadiendo CH 3 CDONa a una disolucion 
de CH 3 COOH. La disolucion amortiguadora NH 4 + -NH 3 puede prepararse ana¬ 
diendo NH 4 CI a una disolucion de NH 3 . Si elegimos correctamente los compo- 
nentes y ajustamossus coneentraciones relativas, podemos preparar una disolucion 
amortiguadora practicamente a cualquier pH. 



▲ Rgura 17.1 Disoluciones 

amortiguadoras. Se pueden adquirir 
disoluciones amortiguadoras prep a rad as, 
as 1 como las sustancias componentes para 
formar disoluciones amortiguadoras con un 
pH predeterminado. 


pi£n selo un poco 

^CuAl de los siguientes pares conjugados dtido-base no funtionar^n como disoluclo¬ 
nes amortiguadoras: C 2 H 5 COOH y C 2 H 5 COO - ; HC0 3 " y C0 3 2- ; HNC^ y NOj? 
Expliquesu iespuesta. 


Para comprender mejor como funciona una disolucion amortiguadora, con- 
sidere una compuesta por un acido debil (HX) y una de sus sales (MX, donde M + 
podria ser Na + , K + u otro cation). Este equilibrio de disociacion acida para esta di¬ 
solucion amortiguadora involucra tanto al acido como a su base conjugada: 

HX(ac) H + (ac) + X“(ac) [17.3] 

La expresion de la constante de disociacion acida correspondiente es 


[H+HX-] 

1HX1 

Al despejar [H + ] de esta expresion, obtenemos 


IH+] = K. 


[HX] 

IX | 


[17.4] 

[17.5] 


Apartir de esta expresion vemos que [H + ] y, por lo tanto el pH, esta determinado 
por dos factores: el valor de K# para el componente acido debil de la disolucion 
amortiguadora y la relation de las cone entrac iones del par conjugado acido-base, 
fHX|/[X-]. 


#41 
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► Figura 17.2 Accft6n amortIguaflora. 

Cuando se agrega una cantidad pequefta 
de OH' a una disolucidn amortiguadora 
que consists en una mezcla del Acido d£bil 
HF y su base eonjugada (izquierda), el OH" 
reacciona con el HF, y por consiguiente la 
[HF] disminuye y la [F“] aumenta en la 
disolueidn amortiguadora. Por el contra no, 
cuando se agrega una cantidad pequefta 
de H + a la disolucidn amortiguadora 
(dereeha), el H + reacciona con el F“, y por 
consiguiente la [F“] disminuye y la [HF] 
aumenta en la disolucidn amortiguadora. 
Como el pH depende de la relackSn de 
F“ con respecto a HF, el cambio resultante 
de pH es pequefto. 


Disolucion 
amortiguadora 
despues de la 
adicidn de OH” 


Disolucion amortiguadora 
con concentraciones iguales 
del acido debil y su base 
eonjugada 


Disolucion 
amortiguadora 
despues de la 
adicidn de H + 








F“ 

OH“ 

HF 

F“ 

H + 

HF 


HF 

F“ 


F" HF 


<0 


h 2 o 


HF + OH" 


H + F“ - HF 


9 9 9 


9 A 9 


9 & 

9 _ 

p ,* • 
A 9 

OH“ 

ft ♦ 

; s • 


9 


Si se agregan iones OH a la disolucion amortiguadora, pueden reaccionar con 
el componente acido de la disolucion amortiguadora para producir agua y X - : 

OH-(flc) + HX(flc) -► H 2 0(/) + X~(ac) [17.6] 

base agrega da Ad do dAii en ta difiohjd6n amortiguadora 

Esta reaccion ocasiona que la [HX] disminuya y que la [X - ] aumente. Sin embargo, 
siempre y cuando las cantidades de HX y X" en la disolucion amortiguadora sean 
grandes comparadas con la cantidad agregada de OH", la relacion [HX]/[X _ ] no 
cambia mucho, y entonces el cambio de pH es pequeno. En la figura 17.2 a aparece 
un ejemplo especffico de una disolucion amortiguadora como esta, HF/F". 

Si se agregan iones H + , estos reaccionan con el componente basico de la diso¬ 
lucion amortiguadora: 

H + (ac) + X~(ac) -* HX(flc) [17.7] 

Acido base Acido dAbil en la disotuddn amortiguadora 

Esta reaccion tambien puede representarse utilizando HaO*: 

H 30 + (ac) + X~(ac) -* HX(ac) + H 2 O(0 

Utilizando cualquiera de las ecuaciones, vemos que la reaccion ocasiona que [X - ] 
disminuya y que [HX] aumente. Siempre y cuando la relacion [HX|/[X“] sea pe- 
quena, el cambio del pH sera pequeno. 

La figura 17.2 muestra una disolucion amortiguadora que consiste de concen¬ 
traciones iguales de Acido fluorhfdrico y de ion fluoruro (centro). La adicion de 
OH" (izquierda) disminuye la [HF] y aumenta la [F - ]. La adicion de H + (derecha) 
reduce la [F _ ] y aumenta la [HF]. 

PltNSELO UN POCO 

(a) ^QuA ocurre cuando se agTega NaOH a una disoluci 6 n amortiguadora compuesta 
por CH 3 COOH y CH 3 COO ? (b) ^QuA ocurre cuando se agrega HC1 a esta disolu- 
d 6 n amortiguadora? 

Calculo del pH de una disolucion amortiguadora 

Como los pares conjugados acido-base comparten un ion comun, para calcular el 
pH de una disolucion amortiguadora podemos utilizar los mismos procedimientos 
que utilizamos para tratar al efecto del ion comun (vea el Ejercicio resuelto 17.1). Sin 
embargo, algunas veces podemos utilizar un metodo altemo que se basa en una 
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ecuacion derivada de la ecuacion 17.5. Si tomamos el log (logaritmo) negativo de 
ambos lados de la ecuacion 17.5, tenemos 

. . („ [HX]\ , „ , [HX) 

-log(H | = J = -logic, - kgppj- 

Como —log[H + ] = pH y — logX fl = pK a/ tenemos 


En general, 


(HX] [XT] 

pH = pK a - log—r = pK a + log- 


[x-] 


|HX| 


U 1/ ^ I f basc l 
pH = pK a + log — 


[acido] 


[17.8] 

[17.9] 


donde [acido] y [base] se refieren a las coneentraciones de equilibrio del par conjuga- 
cb dcido-base. Observe que cuando [base] = [acido], pH = pK*,. 

la ecuacion 17.9 se conoce como la ecuacion de Henderson-Hasselbach. Los 
biologos, bioquimicos y otros profesionales que trabajan con disoluciones amor¬ 
tiguadoras por lo general utilizan esta ecuacion para calcular el pH de estas disolu¬ 
ciones. A1 realizar los c^lculos de equilibrio, hemos visto que podemos ignorar por 
lo regular las cantidades de £cido y base de una disolucion amortiguadora que se 
ionizan. Por lo tanto, en general podemos utilizar directamente en la ecuacion 17.9 
las cone entraci ones iniciales de los componentes acido y base de la disolucion 
amortiguadora. 


H EJERCICIO RESUELTO 17.3 Cdculo del pH de una dlsolucldn amortiguadora 

^Cuil es el pH de una disoluddn amortiguadora que es 0.12 M en iddo Lactico [CH 3 CH(OH)COOH, o HC 3 H 5 O 3 ] y 0.10 M en lactato de 
sodio [CH 3 CH(OH)COONa o NaGjHsQj]? Para el jSddo lictico, X, = 1.4 X 10 f 

SOLUCION 

Anallsls: Se nos pide calcular el pH de una disoluddn amortiguadora que contiene acido lictico HC 3 H 50 3 y su base conjugada, el ion 
lactato (C 3 H 50 3 ~). 

Estrategla: Primero determinaremos el pH utilizando el mdtodo descritoen la secd6n 17.1. Como el HC 3 H 5 O 3 es un electrolito ddbil y 
el NaC^HsOjes un electrolito fuerte, las esperies p rind pales en la disoluddn son HC 3 Hs 03 ,Na + y C^HsC^ - . El ion Na + es un ion espec- 
tador. El par conjugado drido-base HCgHsCh-C^HsOs - determina la [H 4 ] y por lo tanto el pH; la [H + ] puede determinarse utilizando el 
equilibrio de disodaddn acida del iddo lictico. 


Re so lu cion: Las concen trad ones ini¬ 
ciales y de equilibrio de las espedes in- 
volucradas en esle equilibrio son 


HC 3 H 50 3 (*r) H + (ac) + C 3 H 50 3 “(ac) 


Ini cLal 

0.12 M 

0 

0.10 M 

Cambio 

-xM 

+x M 


Equilibrio 

( 0.12 - x) M 

xM 

(0.10 + X) M 


Las concentraciones de equilibrio estan X = 1 4 X 10 -4 = — m X (P-^ + *) 

regidas por la expresidn de equilibrio: a [HQHsCb] (012 — *) 


Como X^j es pequeAa y hay un ion co- 
mun presente, esperamos que x sea pe- 
quefta comparada con 0.12 o 0.10 M. 
Asi, nuestra ecuaddn puede simplifi- 
carse para dar 

A1 despejar x obtenemos un valor que 
justifies nuestra aproximaddn: 


De forma altema hub id ram os podido 
utilizar la ecuaddn de Henderson- 
Hasselbalch para calcular directamen¬ 
te el pH: 


K a = 1.4 X 10" 4 


x(0.10) 

0.12 


/012 \ 

[Hi = x = ( — 1(1.4 X lo’ 4 ) - 1.7 X lO' 4 M 
pH = -log(1.7 X 10 -4 ) = 3.77 


/ [basel ^ 

pH -* SiasrJ ‘ “ s * '° gl 

= 3.85 + (-0.08) = 3.77 


(™) 

\ai2/ 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Calculeel pH de una disoluddn amortiguadora compuesta por 4ddobenzoico0.12 M y benzoato de sodio 0.20 M (consulte el apdndice D). 
fespuesta: 442. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 17.4 C6mo preparar una disoluctin amortiguadora 

^Cu^ntos moles de NH 4 C1 deben aftadirse a 2.0 L de NH 3 0.10 M para preparar una disolucddn amortiguadora cuyo pH sea 9.00? 
(Suponga que la adicibn de NH^Cl no modifies el volumen de la disolucidn). 

SOLUCldN 

An£lisli: Aqui se nos pide determinar la canfidad del ion NHi + que se requiere para preparar una disoluddn amortiguadora con un pH 
espedfico. 

Extra teg la: Las espedes prindpales de 
la disoluddn seran NH/, Cl - y NH 3 . 

De estos, el ion Cl - es un espectador {es 
la base conjugada de un £ddo fiierte). 

Entonces, el par conjugado iddo-base 
NH| + -NH 3 determinar^ el pH de la di- 
soluddn amortiguadora. La reladdn de 
equilibrio entre el NH 4 + y el NH 3 esta 


dada por la constante de disodaddn 
basica del NH 3 : 


NH 3 M + H 2 O(0 NH^V) + OH ~(ac) 


K h = 


1 nh 4 + ]}oh-] 

[NH 3 ] 


= 1.8 X 10 -5 


La clave de este ejerddo es utiii 2 ar esta expresidn de K b para calcular [NHi + ]. 


Resolution: Obtenemos [OH japar- 
tir del pH dado: 

y entonces 

Como K b es pequefia y hay un ion co- 
mun presente, NH^, La concentraddn 
de equilibrio del NH 3 es casi la misma 
que su concentraddn inicial: 


pOH = 14.00 - pH = 14.00 - 9.00 = 5.00 
[OH - ] = 1.0 X 10 -5 M 

[NH 3 ] = 0.10 M 


Ahora utilizamos la expresidn de K+ 
para calcular [NH 4 + ]: 

De este modo, para que la disoluddn 
tenga un pH = 9.00, [NH 4 + ] debe ser 
igual a 0.18 M. El numero de moles de 
NH 4 C1 necesarios para produdr esta 
concentraddn esta dado por el pro¬ 
duct o del volumen de la disoluddn y 
su molaridad: 


INH/1 = K h 


|NH 3] 
[OH - ] 


= (1.8 X 10" 5 ) 


(010 M) 

(10 X 10 -5 M) 


0.18 M 


(2.0 L)(0.18 mo! NH 4 CI/L) = 0.36 mol NH,C1 


Comentarlo: Como NH, + y NH 3 son un par dado base conjugado, podemos usar la ecuaddn de Henderson-Hasselbalch (Ecuaddn 
17.9) para resolver este problema. Para lograrlo es necesario usar primero la ecuaddn 16.41 para calcular el pK a para NH^a partir de! 
valor de PJ^para el NH 3 . Le sugerimos intentar este mdtodo para convencerse de que puede usar la ecuaddn de Henderson-Hasselbalch 
de las disoludones amor tiguadoras para lo cual se le da K b para la base conjugada en vez de para el iddo conjugado. 

WM EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule la concentraci 6 n de benzoato de sodio que debe estar presente en una disoluddn amortiguadora de £ddo benzoico (CfcHsCOOH) 
0.20 M para produdr un pH de 4.00. 

R£spuesta: 0.13 M. 


Capacidad amortiguadora e intervalos de pH 

Doscaracteristicas importantes de una disolucion amortiguadora son su capacidad 
y su intervalo efectivo de pH. La capacidad amortiguadora es la cantidad de acido 
o base que la disolucion amortiguadora puede neutralizar antes de que el pH co- 
mience a cambiar de manera apreciable. La capacidad amortiguadora depende de la 
cantidad de £cido y base a partir de la cual se formo la disolucion amortiguadora. 
El pH de la disolucion amortiguadora depende de la del acido y de las concen- 
traciones relativas del £cido y la base que componen la disolucion amortiguadora. 
Por ejemplo, de acuerdo con la ecuacion 17-5, la (H + ] de 1 L de disolucion que es 
1 M con respecto al CH 3 COOH y 1 M con respecto al CHgCOONa sera la misma 
que para 1 L de disolucion que es 0.1 M en CH 3 COOH y 0.1 Men CHgCDONa. Sin 
embargo, la primera disolucion tiene una capacidad amortiguadora mas grande, 
debido a que contiene mas CHgCOOH y CHgCOO - . A mayores cantidades del par 
Scido-base conjugado, la relacion de sus coneentraciones y por consiguiente el pH 
sera mas resistente al cambio. 
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El intervalo de pH de cualquier disolucion amortiguadora es el intervalo de 
pH sobre el que actua la disolucion amortiguadora de forma efectiva. Las disolu¬ 
ciones amortiguadoras resisten de forma mas efectiva al cambio de pH en cualquier 
direccion cuando las concentraciones del acido debil y la base conjugada son apro- 
ximadamente iguales. A partir de la ecuacion 17.9 vemos que cuando las concentra- 
dones del £cido debil y la base conjugada son iguales, pH = pK fl . Esta relacion da el 
pH optimo de cualquier disolucion amortiguadora. Entonces, por lo general trata- 
mos de seleccionar una disolucion amortiguadora cuya forma acida tenga un pK^ 
oercano al pH deseado. En la practica encontramos que si la concentracion de uno 
de los componentes de la disolucion amortiguadora es mas de 10 veces la concen¬ 
tracion del otro componente, la accion amortiguadora es deficiente. Como el log 
10 = 1, las disoluciones amortiguadoras usualmente tienen un intervalo util de pH ±1 uni- 
dad de p Ka (es decir, un intervalo de pH = p± 1). 


PltN SELO UN POCO 

^Cu41 es el pH 6ptiono de una disoludfin amortiguadora que contiene CH^OOH y 
CHjCOONa? (K,, = 1.8 X 1<T 5 para el CHjCOOH). 


Adicion de acidos o bases fuertes a disoluciones amortiguadoras 

Ahora consideremos de forma mas cuantitativa la respuesta de una disolucion 
amortiguadora a la adicion de un acido o base fuerte. Al resolver estos problemas es 
importante comprender que las reacciones entre los acidos fuertes y las bases de¬ 
biles avanzan practicamente hasta completarse, como lo hacen aquellas entre las 
bases fuertes y los acidos debiles. Entonces, mientras no excedamos la cap add ad de 
amortiguamienlo de la disolucion amortiguadora, podemos asumir que el acido o base 
tuerte se consume completamente por la reaccion con la disolucion amortiguadora. 

Considere una disolucion amortiguadora que contiene un acido debil HX y su 
base conjugada X - . Cuando un acido fuerte se anade a esta disolucion amortigua¬ 
dora, el H + agregado es consumido por el X - para producir HX; asf, [HX] aumenta 
y [X - ] disminuye (vea la ecuacion 17.7). Cuando se anade una base fuerte a la diso¬ 
lucion amortiguadora, el OH - ana dido es consumido por el HX para producir X - ; 
en este caso [HX] disminuye y [X~] aumenta (vea la ecuacion 17.6). Estas dos situa- 
dones se resumen en la figura 17.2. 

Para calcular como responde el pH de la disolucion amortiguadora a la adicion 
de un £cido o base fuerte, seguimos la estrategia descrita en la figura 17.3 ▼: 

1. Considerar la reaccion de neutralizacion acido-base y determinar su efecto 
sobre [HX] y[X - ]. Esta eta pa del procedimiento es un cdlculo estequiomitrico. 

2 . Utilizar y las nuevas concentraciones de [HX] y [X - ] de la etapa 1 para calcu¬ 
lar [H + ]. Esta segunda etapa del procedimiento es un cdlculo de equilibrb estan- 
dar y se realiza con mayor facilidad utilizando la ecuacion de Henderson- 
Hasselbalch. 

El procedimiento complete se ilustra en el Ejercicio resuelto 17.5. 


Adicion de un 


Neutralizacitin 



A Figura 17.3 CAIculo del pH de una dltoluclbn amortiguadora desputi de la adkldn de un icldo o una 
base. Primero considere c6mo la reaccidn de neutralizacidn entre el £cido fuerte o base fuerte adicionado y la dlsolucidn 
amortiguadora afecta a la composicidn de la disolucidn amortiguadora (cikulo estequiomitrico). Despuis calcule el pH 
de la disolucidn amortiguadora restante (cilculo de equilibrlo). Mientras la cantidad del £cido o base adicionado no exceda la 
capacidad amortiguadora, se puede utilizar la ecuackSn de Henderson-Hasselbalch, ecuacidn 17.9, para el cilculo de equilibrlo. 
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jr> 


I & 


CMjCOOH 
0.280 M 
CH,COONa 
0.320 M 


pH = 4.80 


Disoluri6n 

amortiguadora 

CH^COOH 
0.300 M 
CH,C(X)Na 
0.300 M 


pH - 4.74 


V. % 


% 


CH^COOH 
0.320 M 
CH^COONa 
0.280 M 


pH = 4.68 


Wm EJERCICIO RESUELTO 17.5 CSIculo de cambios de pH en dlsoluclones 

amortiguadoras 

Se prepara una disolud6n amortiguadora adicionando 0300 mol de CH3GOOH y 0300 mol 
deCH 3 COONa a sufidente agua para completar 1.00 Lde disolud6n. El pH de la disolud6n 
amortiguadora es 4.74 (Ejerddo resuelto 17.1). (a) Calcule el pH de esta disolud6n despu£s 
de que se agrega 0.020 mol de NaOH. (b) Para comparer, calcule el pH que resultana si se 
agregare 0.020 mol de NaOH a 1.00 Lde agua pure (ignore cualquier cambio de volumen). 

SOLUCldN 

Anallslx: Se nos pide determinar el pH de una disolud6n amortiguadora despu^s de adi- 
cionar una cantidad pequefta de una base fuerte, y comparer el cambio de pH con el que 
resultana si adidonamos la misma cantidad de la base fuerteal agua pure. 

EstrategKa: (a) Resolver este problema involucre las dos etapas descritas en la figure 173. 
Entonces, primero debemos realizar un calculo estequiom£trico para determinar c6mo 
reacdona el OH - adidonado con la disolud6n amortiguadora y c6mo afecta su composi- 
d6n. Despu^s podemos utitizar la composid6n resultante de la disolud6n amortiguadora 
y la ecuad6n de Henderson-Hasselbalch o la expresi6n de la constante de equilibrio de la 
disolud6n amortiguadora pare determinar el pH. 

Resolution: Cdlculo estequiomtirico: el OH propordonado por el NaOH reacdona con el 
CH3CDOH, el componente addo d&il de la disolud6n amortiguadora. Antes de esta 
reacd6n de neutralizad6n, hay 0300 mol de CH3COOH y 0300 mol de CH 3 COO“. Para 
neutralizar 0.020 mol de OH - se requieren 0.020 mol de CH3COOH. En consecuenda, la 
cantidad de CH3COOH distmnuye a 0.020 mol, y la cantidad del producto de la neutraliza- 
ci6n, CH3 COO, aumenta a 0.020 mol. Podemos c laborer una tabla para ver c6mo ca mb La 
la composid6n de la disolud6n amortiguadora como resultado de su reacd6n con el OH - : 


CH 3 COOH(^) + OH ~(ac) -► H 2 0(/) + CH 2 COO (ac) 


Disolud6n amortiguadora 
antes de la adid6n 

0300 mol 

0 

_ 

0300 mol 

Disoludbn amortiguadora 

— 

0.020 mol 


— 

Despu^s de la adid6n 

0380 mol 

0 

— 

0320 mol 


Cdlculo de equilibrio: ahore nos enfocamos en el equilibrio que determinara el pH de la 
disolud6n amortiguadora, es dedr, la ionizad6n del acido ac^tico. 

CH 3 OOOH(flc) H + (uc) + CH 3 GOO‘(<jc) 

Si utilizamos las cantidades de CH3COOH y CH 3 COO _ restantes en la disolud6n amorti¬ 
guadora, podemos determinar el pH utilizando la ecuacidn de Henderson-Hasselbalch. 

0320 mol/1.00 L 

pH = 4.74 + log---= 4.80 

y 6 0380 mol/1.00 L 

Gomentarto: Observe que en la ecuaddn de Henderson-Hasselbalch podriamos haber 
utilizado cantidades en moles en lugar de con centred ones, y habriamos obtenido el 
mis mo resultado. Los vo lumen es de acido y base son iguales y se cancelan. 

Si hubiframos adidonado 0.020 mol de H + a la disoluddn amortiguadora, procede- 
riamos de forma similar para calcular el pH resultante de la disolud6n amortiguadora. En 
este caso el pH disminuye en 0.06 unidades, lo que da un pH = 4.68, como muestra la figu¬ 
re al margen. 

(b) Pare determinar e! pH de una disolud6n preparada adidonando 0.020 mol de NaOH a 
1.00 L de agua pura, primero determinamos e! pOH mediante la ecuacidn 16.18 y luego se 
lo res tarn os a 14. 


pH = 14 - (-log 0.020) = 1230 

Observe que a pesar de que la cantidad pequeria de NaOH modifica el pH del 3gua en 
forma significativa, el pH de la disolud6n amortiguadora cambia muy poco. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Determine (a) el pH de la disolud6n amortiguadora original descrita en el Ejerddo re¬ 
suelto 173 despu£s de la adid6n de 0.020 mol de HC1, y (b) el pH de la disolud6n que 
resultaria de la adid6n de 030 mol de HCI a 1.00 Lde agua pura. 

Respuestas: (a) 4.68, (b) 1.70. 
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Lu quimica v in vu&i 


LA SANGRE COMO UNA DISOLUClON AMORTIGUADORA 


M uchas de las reacdones quimicas que se llevan a cabo en 
fas sistemas vivos son extremadamente sensibles al pH. 
Por ejemplo, numerosas enzimas que catalizan las reacdones bio- 
quimicas Lm porta ntes, srilo son eficaces en un intervalo muy estre- 
cho de pH. Por esta raz 6 n el cuerpo humano mantiene un sistema 
notablemente com plica do de disoludones amortiguadoras, tanto 
en las cilulas de los tejidos como en los fluid os que transportan 
las ciiulas. La sang re, el fluido que transporta oxigeno a tod as las 
partes del cuerpo (Figura 17.4 ►), es uno de los ejemplos mis evi- 
dentes de la importancia de las disoludones amortiguadoras en 
los seres vivos. 

La sang re Humana es ligeramente basica, con un pH normal 
de 73 5 a 7.45. Cualquier desviad 6 n de este intervalo normal de 
pH puede tener efectos muy negativos en la estabilidad de las 
membranas celulares, las estructuras de las proteinas y en las ac- 
tividades de las enzimas. Se puede produdr la muerte si el pH de 
la sangre desdende por debajo de 6.8 o se eleva por arriba de 7.8. 
Cuando el pH desdende por debajo de 7.35, a la condid 6 n se le 
conoce como acidosis ; cuando se eleva por arriba de 7.45, a la condi- 
d 6 n se le conoce como alcaiosis. La acidosis es la ten den da mis 
comun, ya que el metabolismo ordinario genera diversos iddos 
dentro del cuerpo. 

Hsistema amortiguador prindpal quese utiliza para controlar 
d pH de la sangre es el sistema amortiguador dddo<arbdmco-bicarbo- 
nato. El iddo caitxSnico (H 2 CO 3 ) y el ion bicarbonato (HC0 3 “) son 
un par conjugado iddo-base. Ademis, el iddo carb 6 nico puede 
descomponerse en didxido de carbono gaseoso y agua. Los equi- 
librios importantes en este sistema amortiguador son 

H*(ac) + H C0 2 ~(ac) H 2 CO 2 (ac) H 2 0(/) + CO 2 (g) 

[17.10] 

Varios aspectos de estos equilibrios son notables. Primero, 
aunque el iddo carbdnico es un iddo dipnStico, el ion car bona to 
(CO 3 2- ) no es importante en este sistema. Segundo, uno de los 
componentes de este equilibrio, CO^, es un gas, el cual propor- 
dona un mecanismo para que el cuerpo ajuste los equilibrios. La 
eliminadin de C0 2 a travis de la exhaladdn desplaza los equili¬ 
brios ha da la derecha, por lo que se consumen iones H + . Tercero, 
el sistema amortiguador de la sangre fundona a un pH de 7.4, el 
cual esti muy alejadodel valor de pK dl del H 2 C0 3 ( 6.1 a tempera- 
turas fisioldgicas). Para que el sistema amortiguador tenga un pH 
de 7.4, la reladdn [base]/[iddo] debe tener un valor deaproxima- 
damente 20. En el plasma sanguineo normal las concentradones 
de HC0 3 “ y H 2 COJ 9 on alrededor de 0.024 M y 0.0012 Af, respec- 
tivamente. Como consecuenda, el sistema amortiguador tiene 
una gran capaddad para neutrali 2 ar el iddo adidonal, pero una 
baja capaddad para neutralizar la base adidonal. 

Los 6 rganos prindpales que regulan el pH del sistema amor¬ 
tiguador iddo carbdnico-bicarbonato son los pulmones y los 
rihones. Algunos de los re cep tores del cerebro son sensibles a las 
concentradones de H + yC0 2 de los fluidos corporales. Cuando se 
eleva la concentracidn de CO 2 , los equilibrios de la ecuaddn 17.10 
se desplazan hacia la izquierda, lo que da lugar a la formaddn de 
mis H + . Los re cep to res activan un reflejo para que la respiraddn 
sea mis ripida y profunda, lo que aumenta la veloddad de elimi- 
naddn de C0 2 de los pulmones y los equilibrios se desplazan otra 
vez ha cia la derecha. Los rifiones absorben o liberan H + y HC0 3 “; 
gran parte del iddo en exeeso se elimina del cuerpo mediante la 
orina, la cual en general tiene un pH de 5.0 a 7.0. 



▲ Figura 17.4 Gl6faulos rofos. Electro micrografia de barrido de 
un gmpo de gldbulos rojos que viajan por una pequefla ramtficacidn 
de una arteria. La sangre es una disolucidn amortiguadora cuyo pH 
se mantiene entre 7.35 y 7.45. 


La reguladdn del pH del plasma sanguineo se reladona direc¬ 
ta men te con el transporte eficaz de O 2 ha cia los tejidos corporales. 
La proteina hemoglobina, la cual se encuentra en los gldbulos 
rojos, transporta al oxigeno. La hemoglobina (Hb) se une de for¬ 
ma reversible con el H + y0 2 . Estas dos sustandas compiten por 
la Hb, lo cual puede rep resentarse de forma aproximada por me¬ 
dio delsiguiente equilibrio: 

HbH+ + O, HbO, + fC [17.11] 

El oxigeno entra en la sangre a travis de los pulmones, de 
donde pasa al interior de los glcSbulos rojos y se une a la Hb. 
Cuando la sangre llega a un tejido en el que la concentraddn de 
O 2 es baja, el equilibrio de la ecuaddn 17.11 se desplaza hada la 
izquierda y el O 2 es liberado. Un aumento en la concentraddn del 
ion H + (una disminuddn en el pH de la sangre) tambiin desplaza 
este equilibrio hada la izquierda, y aumenta la temperatura. 

Durante los period os de ejerddo extenuante, tres fact ores co¬ 
la b ora n para asegurar el suministro de a los tejidos activos: 
( 1 ) con for me se consume el el equilibrio de la ecuad 6 n 17.11 
se desplaza hada la izquierda de acuerdo con el prindpio de 
Le Chatelier. (2) El esfuerzo eleva la temperatura del cuerpo y 
tambiin desplaza el equilibrio hada la izquierda. (3) El metabolis¬ 
mo produce gran dos cantidades de CO^ el cual desplaza el equi¬ 
librio de la ecuaddn 7.10 hada la izquierda, y por lo tanto 
disminuye el pH. Otros iddos, como el iddo lictico, tambiin se 
producen durante el ejerddo extenuante cuando los tejidos no 
disponen de oxigeno sufidente. La disminud 6 n del pH desplaza 
el equilibrio de la hemoglobina hada la izquierda, y se suminis- 
tra mis 0 2 . Ademis, la disminud 6 n del pH esti mu la un aumento 
en la veloddad de la respirad 6 n, lo que provee mis O 2 y elimina 
CO 2 . Sin este complicado arreglo, el 0 2 de los tejidos se agotaria 
ripidamente, y istos ya no podrian condnuar activos. 

Ejercicios rtlacionados: 1729 y 1730. 
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Bureta quc conticne 
NaOH (ac) 






Vaso dc prccipitados 
que contiene 
Cl(oc) 


A Figura 17.5 Medlcl6n del pH 
durante una tltulacldn. Conjunto de 
material tfpico para utJUzar un pH metro en 
la medicidn de datos para una curva de 
titulaeidn. En este easo, por medio de una 
bureta se adidona una disoluddn de NaOH 
est^ndar (el titulante) a una disoluctin de 
HCI. La disoluctin de HCI se agita durante 
la titulacidn para asegurarque la 
eomposicidn sea uniforme. 


17.3 TITULACIONES ACIDO-BASE 


En la seccion 4.6 describimos brevemente las titulaciones. En una titulacion acido- 
base, una disolucion que contiene una concentracion conocida de una base se adi- 
ciona lentamente a un acido (o el acido se adiciona a la base). Los indicadores 
acido-base pueden utilizarse para senalar el punto de equivalencia de una titulacion 
(el punto en el que han reaccionado cantidades estequio metric a mente equivalentes 
de un acido y una base). De forma altema se puede utilizar un pH metro para dar 
seguimiento al progreso de la reaccion que produce una curva de titulacion de pH, 
una grafica del pH como una funcion del volumen del titulante agregado. La forma 
de la curva de titulacion nos permite determinar el punto de equivalencia de la titu¬ 
lacion. La curva de titulacion tambien puede utilizarse para seleccionar los indi¬ 
cadores adecuados y para determinar la del acido debil o la de la base debil 
que se esta titulando. 

En la figura 17.5 ◄ aparece un aparato tfpico para medir el pH durante una ti¬ 
tulacion. El titulante se a grega a la disolucion por medio de una bureta, y el pH se 
detecta continuamente por medio de un pH metro. Para comprender por que las 
curvas de titulacion tienen ciertas formas caracteristicas, analizaremos las curvas 
de tres tipos de titulacion: (1) acido fuerte-base fuerte, (2) acido debil-base fuerte y 
(3) 4cido poliprotico-base fuerte. Tambien consideraremos brevemente como se re- 
lacionan estas curvas con aquellas que involucran a las bases debiles. 


pUnselo UN POCO 

A partir del conjunto de material y pH metro que se describen en la figura 17.5, ^el 
pH aumenta o disminuye conforme se agrega el titulante? 


Titulaciones acido fuerte-base fuerte 

Una curva de titulacion producida cuando se a grega una base fuerte a un £cido 
fuerte tiene la forma general que aparece en la figura 17.6 ►. Esta curva describe el 
cambio de pH que ocurre cuando una disolucion de NaOH 0.100 M se agrega a 
50.0 mL de una disolucion de HCI 0.100 M. El pH puede calcularse en varias eta- 
pas de la titulacion. Para comprender estos calculos, dividiremos la curva en cuatro 
regiones: 

1. El pH initial (dtido initial): el pH de la disolucion antes de la adicion de cual- 
quier base esta determinado por la concentracion inicial del acido fuerte. En el 
caso de una disolucion de HCI 0.100 M, [H + ] = 0.100 M, y por lo tanto el pH = 
—log(0.100) = L000. Entonces, el pH inicial es bajo. 

2. Entre el pH initial y el punto de equivalencia (dtido restante): conforme se agrega el 
NaOH, al principio el pH aumenta lentamente y despues rapidamente en la 
cercanfa del punto de equivalencia. El pH de la isolucion antes del punto de 
equivalencia esti determinado por la concentracion del £cido que aun no se ha 
neutralizado. Este calculo se ilustra en el Ejercicio resuelto 17.6(a). 

3. El punto de equivalencia: en el punto de equivalencia un numero de moles igual 
de NaOH y HCI han reaccionado, y dejan solo una disolucion con su sal, NaCl. 
El pH de la disolucion es 7.00, ya que el cation de una base fuerte (en este caso 
Na + ) y el anion de un £cido fuerte (en este caso Cl - ) no se hidrolizan y por lo 
tanto no hay un efecto apreciable sobre el pH. (Seccion 16.9) 

4. Despuds del punto de equivalencia (base en exceso): el pH de la disolucion despues 
del punto de equivalencia esta determinado por la concentracion de NaOH en 
exceso en la disolucion. Este calculo se ilustra en el Ejercicio resuelto 17.6(b). 
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Acido inicial Acido restante Punto de equivalence Base en exceso 

(HCI) (HC1 + NaCl) (NaCl) (NaCl + NaOH) 


▲ Figura 17.6 Adlcl6n de una base fuerte a un Acido fuerte. Curva de pH para la titulacidn de 50.0 mL de una 
disolucidn 0.100 M de un Acido fuerte con una disolucidn 0.100 M de una base fuerte. En este caso, el Acido es HCI y la 
base NaOH. El pH comienza con un valor bajo caracteristico del Acido y luego aumenta conforme se agnega la base, lo que 
b eleva rApido hacia el punto de equivalence. Tanto la fenolftalelna como el rojo de metilo ca mb tan de color en el punto 
de equivalence. (Por cuestiones de claridad, se omitieron las molAculas de agua de los dibujos mo I ecu lares). 


E=J EJERCICIO RESUELTO 17.6 CAlculo de pH para una tituladdn Addo fuerte-base fuerte 

Calcule el pH cuando se han agregado Las siguientes cantidades de una disoluddn de NaOH 0.100 M a 50.0 mL de una disoluddn de 
HCI 0.100 M: (a) 49.0 mL, (b) 51.0 mL. 

soluci6n 

AnAllsis: Se nos pide calcular el pH en dos punt os de la tituladdn de un Addo fuerte con una base fuerte. El primer punto se encuentra 
jus to antes del punto de equivalenda, por lo que esperamos que el pH estA determinado por la pequefta cantidad del Addo fuerte que 
aun no se ha neutralizado. El segundo punto se encuentra justo despuAs del punto de equivalenda, por lo que esperamos que este pH 
estA determinado por la pequefia cantidad de base fuerte en exceso. 

Estrategic: (a) Cuando la disolud6n de NaOH seagrega a la disoluddn de HCI, el H^dc) reacdona con el OH (flc) para formar H 2 O. 
Tanto el Na + como el Cl“ son iones espect adores y tienen un efecto minimo sob re el pH. Para determinar el pH de la disoluddn, prime ro 
debemos determinar cuAntos moles de H + estaban presentes en un prindpio, y cuAntos moles de OH~ se adidonaron. DespuAs calcu- 
lamos cuAntos moles de cada ion quedan despuAs de la reaccibn de neutralizad6n. Para calcular |H + ], y por consiguiente el pH, tambiAn 
debemos recordar que el volumen de la disolud6n aumenta conforme adidonamos el titulante, y por lo tanto diluimos la concentraddn de 
todos los solutos presentes. 

Resoluclon: El numero de moles de 
H + en la disolud6n original de HCI estA 
dado por el producto del volumen de la 

disolucidn (50.0 mL = 0.0500 L) y su (0.0500 L disoln/ °' 10 ° m °’ H ^ = 5.00 X 10 3 mol H + 
molaridad (0.100 M): \ 1 L d iso In j 
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Asimismo. el numero de moles de 
OH" en 49.0 mLde NaOH 0.100 M es 


.. , J 0.100 mol OH \ . ______ 

(0 0490 L disoln) -I * 4.90 X 10 3 mol OLT 

V 1L disoln / 


Como aun no hemos llegado al punto 
de equivalencia, hay mas moles de H + 
presentes que de OH". Cada mol de 
OH" reactionary con un mol de H + . 
Utilizando la convenci 6 n que presen- 
tamos en el Ejerddo resuelto 17.5, te- 
nemos 


VT{ac) + OH~(ac) -> H 2 0(/) 


Antes de la adici 6 n 

5.00 X 10 3 mol 

0 

— 

Adid 6 n 


4.90 X 10 -3 mol 


Despuds de la adicidn 

0.10 X 10 3 mol 

0 

— 


Durante el curso de la titulacidn, el 
volumen de la mezcla de reacd 6 n 
aumenta eonforme se agrega la diso- 
lud 6 n de NaOH a la disoluddn de 
HC1. Entonces, en este punto de la ti- 
tulaci 6 n, el volumen total de las diso- 
ludones es 


50.0 mL + 49.0 mL = 99.0 mL = 0.0990 L 


Asumimos que el volumen total es la 
suma de los volumenes de las diso- 
ludones dcida y basica. Asi, la con- 
centra ci 6 n de H + (ac)es 


n-n = 


moles H^ac) 
litros de disoln 


0.10 X 10 3 mol 
0.09900 L 


= 1.0 X 10 _3 M 


El pH correspondiente es igual a 


-1og(1.0 X 10" 3 ) = 3.00 


Estrategla: (b) Procedemos de la misma forma que en el indso (a), pero ahora pasamos el punto de equiValencia y tenemos mas OH - 
en la disolud 6 n que H + . Como antes, el numero inidal de moles de cada reactivo esta determinado por sus volumenes y con cent rad ones. 
El reactivo presente en una cantidad estequiomdtrica menor (el reactivo limitante)se consume por completo,y queda un exceso de ion hi- 
dnSxido. 


Rexoluctin: HV) + OH“(ac) -* H 2 0 (f) 


Antes de la adici 6 n 

5.00 X 10 3 mol 

0 

— 

Adid 6 n 


5.10 X 10 -3 mol 


Despuds de la adicidn 

0 

0.10 X 10 " 3 mol 

— 


En este caso el volumen total de la di- 

so1ud6nes 50.0 mL + 51.0 mL = 101.0 mL = 0.1010 L 


De este modo, la coneentrad 6 n de 
OH~(ar) en la disolud 6 n es 


[OH"] = 


moles OH" (ac) 
Htros de disoln 


0.10 x 10~ 3 mol 

0.1010 L 


= 1.0 x 10" 3 M 


Entonces, el pOH de la disolucidn es 
igual a 

y el pH es igual a 


pOH = -log(1.0 X 10" 3 ) = 3.00 

pH = 14.00 - pOH = 14.00 - 3.00 = 11.00 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule el pH cuando se han agregado las siguientes cantidades de HNO 3 0.100 M a 25.0 mL de una disolud 6 n de KOH 0.100 M: 
(a) 24.9 mL, <b) 25.1 mL. 

Respuestas: (a) 10 JO, <b) 3.70. 


De forma optima un indicador cambiaria de color en el punto de equivalencia 
de una titulacion, sin embargo, en la practica eso no es necesario. El pH cambia muy 
rapido cerca del punto de equivalencia, y en esta region tan solo una gota del titu- 
lante puede cambiar el pH en varias unidades. Entonces, un indicador que inicia y 
termina su cambio de color en cualquier punto de esta parte de ripida elevacion de 
la curva de titulacion nos dara una medida suficientemente exacta del volumen 
de titulante necesario para alcanzar el punto de equivalencia. Al punto en una titu¬ 
lacion en donde el indicador cambia de color se le conoce como punto final para 
diferenciarlo del punto de equivalencia real, el cual se aproxima mucho. 
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(a) (b) 


En la figura 17.6 observamos que el pH cambia muy rapido de aproximada- 
mente 4 a 10 # cerca del punto de equivalencia. En consecuencia, un indicador para 
esta titulacion $cido fuerte-base fuerte puede modificar el color en cualquier punto 
en este intervalo. La mayorfa de las titulaciones acido fuerte-base fuerte se llevan a 
cabo utilizando fenolftaleina como indicador (Figura 420), debido a que su color 
cambia mucho en este intervalo. En la figura 16.7 vemos que la fenolftaleina cambia 
de color en un intervalo de pH 8.3 a 10.0. Existen otros indicadores que tambten 
serian satisfactorios, incluyendo el rojo de metilo, el cual cambia de color en un in¬ 
tervalo depH 4.2 a 6.0 (Figura 17.7 a). 

La titulacion de una disolucion de una base fuerte con una disolucion de un 
acido fuerte producirla una curva aniloga de pH en funcion del acido agregado. Sin 
embargo, en este caso el pH seria elevado al comienzo de la titulacion y bajo al final 
de esta, como muestra la figura 17.8 ►. 


PliNSELO UN POCO 

£Cu 31 es el pH en el punto de equivalencia cuando se agrega HNO 3 0.10 M a una di¬ 
sc lucidn que contiene 0.30 g de KOH? 


Titulaciones acido debil-base fuerte 

La forma de la curva de titulacion de un acido debil con una base fuerte es muy 
parecida a la que corresponde a la titulacion de un £cido fuerte con una base fuerte. 
Por ejemplo, considere la curva de la titulacion de 50.0 mL de acido acetico 
(CH^COOH) 0.100 M con NaOH 0.100 M que aparece en la figura 17.9 ▼. Podemos 
calcular el pH en los puntos de esta curva, utilizando los principios que explica- 
mos anteriormente. Como en el caso de la titulacion de un acido fuerte con una base 
fuerte, podemos dividir la curva en cuatro regiones: 

L El pH initial (dtido initial): utilizamos la del acido para calcular este pH, como 

vimos en la seccion 16.6. El pH calculado del CHgCOOH 0.100 M es 2,89. 

2 . Entre el pH initial y el punto de equivalencia (mezcla amortiguadora): antes de alcan- 
zar al punto de equivalencia, el acido se esta neutralizando y su base conjugada 
se esta forma ndo: 

CH 3 COOH(ac) + OH ~(ac) -► CHgCOO'^c) + H 2 0(/) [17.12] 

Entonces, la disolucion contiene una mezcla deCH 3 COOH y CH 3 COO“. 

El metodo que aplicamos para calcular el pH de esta region de la curva de 
titulacion involucra dos etapas principales. Primero consideramos la reaccion 
de neutralizacion entre el CH 3 CCXDH y el OH - para determinar las concentra- 
ciones de CH 5 COOH y CH 3 COO“ en la disolucion. Despues, calculamos el pH 


4 Figura 17.7 Indicador rojo de 
metllo. Cambio en la apariencia de una 
disoluckSn que contiene el indicador ro|o 
de metilo en el intervalo de pH 4.2 a 6.3. 
El color b£sico caracterfstico aparece en 
(a), y el color Scido caracterlstico en (b). 



pH 7- 7 '- 

Punto dc 
equivalencia 

V 


Acido mL 

A Rgura 17.8 Adlcldn de un £cldo 
fuerte a una base fuerte. Forma de una 
ajrva de pH para la titulacidn de una base 
fuerte con un £cido fuerte. El pH comienza 
con un valor elevado caracterfstico de la 
base y despu£s disminuye conforme se 
agrega el £cido, descendiendo r^pidamente 
en el punto de equivalencia. 
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*4 


a 


Cft 9 





ch 3 coo“ 





CH 3 COOH 

V 


9 S# 




• % 

OH"® 

Acido inicial 
<CH 3 COOH) 

Mczcla amortiguadora 
(CH 3 COOH + CH 3 COO-) 

Punto dc equivalcncia 
(CH 3 COO-) 


Base en exceso 
<CH 3 COO- + OH") 


▲ Figura 17.9 Adlc16n de una base 
fuerte a un iddo d£bll. La curva 
muestra la variaci6n de pH cuando se 
agnega una disolucidn de NaOH 0.100 M a 
50.0 mL de una disolucidn de 5cido ac£tico 
0.100 M. La fenolftaleina cambia de color 
en el punto de equivalence, pero el ro]o 
de metilo no lo hace (por cwestiones de 
daridad, se han omitido las mol^culas 
de agua de los dibujos moleculares). 


▼ Figura 17.10 Procedlmlento para 
calcular el pH cuando un iddo d£bll 
se neutralise parclalmente medlante 
una base fuerte. Prime no cons id ere el 
efecto de la reacckSn de neutralizacidn 
(c4lculo estequiom^trico). Despots 
determine el pH de la mezda 
amortiguadora resultante (cilculo de 
equilibrio). Se puede utilizar un 
procedimiento anilogo para la adkidn 
de un 5cido fuerte a una base d£bil. 


de este par amortiguador utilizando los procedimientos desarrollados en las 
secciones 17.1 y 17.2. El procedimiento general aparece en el diagrama de la 
figura 17.10 T y se ilustra en el Ejercicio resuelto 17.7. 

3. E? punto de equivalence : el punto de equivalence se alcanza despues de agregar 
50.0 mL de NaOH 0.100 M a los 50.0 mL de CHgCOOH 0.100 M. En este punto 
5.00 X 10 “ 3 moles de NaOH reaccionan por complete con 5.00 X 10 -3 moles de 
CHgCOOH para formar 5.00 X 10 -3 moles de su sal, CHgCOONa. El ion Na + 
de esta sal no tiene un efecto importante sobre el pH. Sin embargo, el ion 
CH 3 COO“ esuna base debil, y el pH en el punto de equivalence espor lotanto 
mayor que 7. De hecho, el pH en el punto de equivalence siempre esta por arri- 
ba de 7 en una titulacion acido debi 1-base fuerte, debido a que el anion de la sal 
fbrmada es una base debil. El procedimiento para calcular el pH de la disolu- 
cion de una base debil se describio en la seccion 16.7 y se ilustra en el Ejercicio 
resuelto 17.8. 

4. Desputs del punto de equivalence (base en exceso): en esta region de la curva de ti¬ 
tulacion, la [OH - ] que proviene de la reaccion de CH 3 COO - con agua es in- 
si gnificante, comparada con la [OH - ) del NaOH en exceso. Asi, el pH esta 
determinado por la concentracion de OH - proveniente del NaOH en exceso. 




C^lculo estequiom^trico 



Olculo de equilibrio 
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Por lo tanto, el metodo para calcular el pH en esta region es como el que uti- 
lizamos en la titulacion acido fuerte-base fuerte del Ejercicio resuelto 17.6(b). 
Entonces, la adicion de 51.0 mL de NaOH 0.100 M a 50.0 mL de HC1 0.100 M o 
CH 3 COOH 0.100 M produce el mismo pH, 11.00. Observe que en las figuras 
17.6 y 17.9 las curvas de titulacion del acido fuerte y del acido debil son iguales 
despues del punto de equivalence. 


H EJERCICIO RESUELTO 17.7 Cilculo del pH en una tltulacldn Acido d^bll-base fuerte 

CAlculo del pH de la disolud 6 n formada cuando se agregan 45.0 mL de NaOH 0.100 Ata 50.0 mL de CH 3 COOH 0.100 At = 1.8 X 10 -5 ). 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Se nos pide calcular el pH antes del punto de equivalence de la titulad 6 n de un Acido dAbil con una base fuerte. 

Estrategla: Primero debemos determinar el numero de moles de CH 3 CDOH y CH 3 COO que estan presenter despuAs de la reacci 6 n 
de neutralizadAn. DespuAs calculamos el pH utilizando la junto con [CH 3 COOH] y (CH 3 OOO - ]. 

He so lu cion: Cdlculo esiequiomdtrica el 
producto del volumen y la concentra- 
d 6 n de cada disolud 6 n da el numero de 
moles de cada reactivo presente antes 
de la neutralizadAn: 

Los 4.50 X 10 -3 moles de NaOH consu- 
men 4.50 X 10 “ 3 moles deCH 3 OOOH: 


/ 0.100 mol CH 3 COOH\ - 

(0.0500 Ldisoln) - - - I = 5.00 X 10" 3 mol CH 3 COOH 

\ 1 Ldisoln / 

. J 0100 mol NaOH \ _ „ ___ ___ 

(0.0450 L disoln)i-l = 450 X 10 3 mol NaOH 

\ 1 L disoln / 


CH 3 COOH(ac) + OH~(ac) -> CU 2 COO~(ac) + H 2 Q(l) 


Antes de la adid 6 n 

5.00 X 10" 3 mol 

0 

0 

— 

Adid 6 n 


4S0 X 10” 3 mol 



DespuAs de e adid 6 n 

050 X 10~ 3 mol 

0 

4.50 X 10 -3 mol 

— 


El volumen total de la disoludAn es 


45.0 mL + 50.0 mL = 95.0 mL = 0.0950 L 


Por lo tanto, las molaridades resultan- 
tes del CH 3 OOOH y CH 3 COO- des¬ 
puAs de la reacdAn son 


[CH 3 COOH] 
[CH 3 COO ] 


0.50 X 10 3 mol 
0.0950 L 
4.50 X 10 3 mol 
0.0950 L 


= 0.0053 M 


= 0.0474 M 


Cdlculo de equilibrio : el equilibrio entre el 
CH 3 COOH y el CH 3 COO“ debe cum- 
plir la expresiAn de la constante de 
equilibrio del CH 3 GOOH 




[H+][CH 3 COCr 


= 1.8 X 10^ 


AJ despejar [H + ], obtenemos 


[CH 3 CDOH] 

[H + ] - 

pH = -log(2.0 X 10 -6 ) = 5.70 

Comentarlo: Podriamos tambi£n calcular el pH utilizando la ecuaddn de Henderson-Hasselbalch. 


[CH 3 OOOH] , /0.0053 \ - 

K e x -——- = ( 1.8 x 10 -5 ) x (- = 2 0 x 10 -6 M 

' (CH 3 COO v ' \0.0474/ 


■ ejercicio de prActica 

(a) Calcule el pH de la disoludAn que se forma al agregar 10.0 mL de NaOH 0.050 At a 40.0 mL de Addo benzoico 0.0250 At (C^HsOOOH, 
K 4 = 6.3 X 10 -5 ). (b) Calcule el pH de la disoludAn que se forma al agregar 10.0 mL de HC10.100 At a 20.0 mL de NH 3 0.100 At. 
Rtspuestas: (a) 4J20, (b) 9 26. 


■ EJERCICIO RESUELTO 17.8 Cdlculo del pH en el punto de equivalence 

Calcule el pH en el punto de equivalence de la titulad 6 n de 50.0 mL de CH 3 COOH 
0.100 At con NaOH 0.100 At. 

SOLUCldN 

Aniillsls: Se nos pide determinar el pH en el punto de equivalence de e titued 6 n de un 
Addo dAbil con una base fuerte. Como la neutrali 2 ad 6 n de un Addo dAbil produce su 
ani 6 n, el cual es una base dAbil, esperamos que el pH en el punto de equiValencia sea 
mayor que 7. 
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Estrategla: En el punto de equivalencia, el numero inicial de moles de addo acitico serf 
tgual al numero de moles del ion acetato. U till? am os el volumen de la disolud 6 n en el 
punto de equivalence para calcular la concentrad 6 n del ion acetato. Como el ion acetato 
es una base d&il, podemos calcular el pH utilizando K b y [CH 3 COO - ]. 


Ffesokiclon: El numero de moles de £ddo ac^tico en la disolud 6 n inidal se obtiene a par- 
tir del volumen y la molaridad de la disolud 6 n: 

Moles = M X L = (0.100 mo!/L)(0.0500 L) = 5.00 x 10 * 1 2 3 * molCH s COOH 


Por lo tanto, se forman 5.00 X 10 -3 mol de CH^COO Se necesitarjn 50.0 mL de NaOH 
para alcamzar al punto de equivalenda (Figura 17.9). El volumen de eata disoluddn de 
sal en el punto de equivalenda es la suma de los volumenes del acido y la base, 50.0 mL + 
50.0 mL = 100.0 mL. Entonces, la concentrad 6 n deCH 3 COO“ es 


[CHjCOO ] = 


5.00 X 10 3 mol 
0.1000 L 


= 0.0500 M 


El ion CH 3 COO es una base d^bil. 


CH 2 COQ-(ac) + H 2 O(0 = CH 3 COOH(*r) + O H (ac) 


La K b del CH 3 COO puede calcularse a partir del valor de de su Acido conjugado, K b = 
Kjq/Kq = (1.0 X 10 - 1 ^)/(1.8 X 10~ 5 * * * * ) = 5.6 X 10 -10 .Utilizando la expresiin de K b , tenemos 




[CH 3 GOOH][OH~] 

[CHjCDO-] 


MM 

0.0500 - x 


= 5A x in" 10 


Hadendo la aproximad 6 n de que 0.0500 - x “ 0.0500 y despejando x, tenemos x = (OH ] 
= 5_3 X 10 -6 A4, lo que da un pOH = 5.28 y un pH = 8.72. 


Comprobadon: El pH esta por arriba de 7, 00 mo esperabamos para la sal de un icido 
d^bil y una base fuerte. 


■ QERCICIO DE PRACTICA 

Calcule el pH en el punto de equivalenda cuando (a) 40.0 mL de icido benzoico 0.025 M 
(C 6 HsOOOH, 1^ « 6 3 X 10~ 5 ) se titulan con NaOH 0.050 M; (b) 40.0 mL de NH 3 0.100 M se 
titulan con HC10.100 M. 

Itespuestas: (a) 821, (b) 528. 



mL de NaOH 

▲ Figura 17.11 Efacto de K m en las 
curvas de tltulackm. Este con junto 
de curvas muestra la influencia de la fuer- 
za del Acido (KJ en la forma de la curva de 
tituladdn con NaOH. Cada curva 
representa la titulacidn de 50.0 mL de Acido 
0.10 M con NaOH 0.10 M. Entre mAs dibil 
es el Acido, mAs elevado es el pH inkial y 
mAs pequefto el cambio de pH en el punto 
de equivalenda. 


Las curvas de titulacion de pH correspondientes a titulaciones acido 
debil-base fuerte diiieren de aquellas titulaciones Acido fuerte-base fuerte en 
tres formas notables: 

1. La disolucion del acido debil tiene un pH inicial mayor que una disolu- 
don de un acido fuerte de la misma concentracion. 

2. H cambio de pH en la parte de rapida elevacion de la curva cerca del 
punto de equivalencia es mis pequeno en el caso del acido debil que en 
el caso del acido fuerte. 

3. En el caso de la titulacion acido debil-base fuerte, el pH en el punto de 
equivalencia esta por arriba de 7.00. 

Para ilustrar un poco mis estas diferencias, considere la familia de las 

curvas de titulacion queaparece en la figura 17.11 <. Observe que el pH ini¬ 

cial aumenta conforme el icido se vuelve mis debil (es decir, conforme K a se 

vuelve mis pequena), y que el cambio de pH cerca del punto de equivalen¬ 

cia se vuelve menos marcado. Tambien observe que el pH en el punto de 
equivalencia aumenta de forma uniforme conforme disminuye. Es practi- 

camente imposible determinar el punto de equivalencia cuando el pK^ es 10 
o mayor, debido a que el cambio de pH es gradual y demasiado pequeno. 

Como el cambio de pH cerca del punto de equivalencia se vuelve mis 
pequeno conforme disminuye K a , la eleccion del indicador para una titulacion icido 
debil-base fuerte es mis crftica que cuando se trata de una titulacion icido fuerte- 
base fuerte. Por ejemplo, cuando se titula CH 3 COOH 0.100 M(K U = 1.8 X 10 -s ) con 
NaOH 0.100 M, como muestra la figura 17.9, el pH aumenta ripido solo sobre el in- 
tervalo de pH de aproximadamente 7 a 10. Por lo tanto, la fenolftaleina es un indi¬ 
cador ideal, ya que cambia de color en un intervalo de pH de entre S3 y 10.0, cerca 
del pH del punto de equivalencia. Sin embargo, el rojo de metilo no es una buena 
eleccion, ya que su cambio de color se presenta entre 4.2 y 6.0, lo cual comienza 
mucho antes de alcanzar el punto de equivalencia. 
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La titulacion de una base debil (como el NH 3 0.100 M) con 
una disolucion de un acido fuerte (como el HC1 0.100 M) origina 
la curva de titulacion que aparece en la figura 17.12 ►. En este 
qemplo en particular, el punto de equivalence ocurre en un pH 
de 5.28. De este modo, el rojo de metilo seria un indicador ideal, 
pero la fenolftaleina seria una mala eleccion. 


Pl£N SELO UN POCO 

^Por qu£ la elecci 6 n de un indicador resulta m3s crucial en el caso 
de una tituladdn Scido d^bil-base fuerte que en el caso de una titu- 
laridn Sddo fuerte-base fuerte? 


Titulaciones de acidos poliproticos 



Cuando los acidos debiles contienen mis de un itomo de H ioni- 
zable, como en el caso del icido fosforoso (H 3 PO 3 ), la reaccion con 
OH - se lleva a cabo en una serie de etapas. La neutralizacion del 
H 3 PO 3 procede en dos etapas. (Capitulo 16, Ejercicio inbe- 

grador resue] to) 


10 20 


30 40 50 

mLde HC1 


60 70 


80 


H3P0 3 (flc) + OH ~(ac) 
H 2 PO 3 -(flc) + OH‘(flc) 


H 2 P0 3 "(flc) + H 2 O(0 [17.13] 

HP0 3 2_ (flc) + HjOCO [17.14 J 


Cuando las etapas de neutralizacion de un icido poliproti- 
co o de una base polibisica estan suficientemente separadas, la 
sustancia presenta una curva de titulacion con varios puntos de 
equivalencia. La figura 17.13 ► muestra los dos puntos de equiva¬ 
lence definidos en la curva de titulacion del sistema H 3 PO 3 - 
H2PO3--HPO3 2 -. 


Pl t N SE L O UN POCO 

Dibuje la curva de tituladdn del Na^Og con HC1. 

17.4 EQU1LIBRIOS DE SOLUBILIDAD 

Los equiiibrios que hemos considerado hasta este punto del capi¬ 
tulo han involucrado Acidos y bases. Ademas, han sido homoge- 
neos; es decir, todas las especies han estado en la misma fase. En 
lo que resta del capitulo consideraremos los equiiibrios involu- 
crados en la disolucion o precipitacion de compuestos ionic os. 

Estas reacciones son heterogeneas. 

La disolucion y precipitacion de compuestos son fenomenos 
que ocurren en nuestro interior y a nuestro alrededor. Por ejemplo, 
el esmalte de los dientes se disuelve en disoluciones acid as, lo que 
ocasiona las caries. La precipitacion de ciertas sales en nuestros 
rinones produce calculos renal es. Las aguas de la Tierra contienen 
sales que se han disuelto durante su paso por la superficie y al atravesar el suelo. La 
precipitacion deCaC0 3 del agua subterrinea es responsable de la formacion de esta- 
lactitas y estalagmitas dentro de las cavemas de piedra caliza (Figura 4.1). 

En nuestra explicacion anterior acerca de las reacciones de precipitacion, consi- 
deramos algunas reglas generales para predecir la solubilidad de las sales comunes 
en agua. OQCl (Secci6n 4.2) Estas reglas nos dan una percepcion cualitativa acerca de 
si un compuesto sera poco soluble o muy soluble en agua. En contraste, al conside¬ 
rs r los equiiibrios de solubilidad podemos hacer predicciones cuantitativas acerca 
de la cantidad que se disolvera de un compuesto determinado. Tambien podemos 
utilizar estos equiiibrios para analizar los factores que influyen en la solubilidad. 


A Figura 17.12 Adlcttn de un £ckk> fuerte a una base 
d£bli. La curva azul muestra el pH en funcidn del volumen de 
HCI adicionado en la titulackSn de 50.0 mL de amoniaco 0.10 M 
(based£bil) con HCI 0.10 M. La curva roja muestra el pH en 
funcidn del 5cido adicionado para la titulacidn de NaOH 0.10 M 
(base fuerte). Tanto la fenolftaleina como el rojo de metilo 
cambian de color en el punto de equivalencia de la titulacidn de 
la base fuerte. La fenolftaleina cambia de color antes del punto 
de equivalencia en la titulacidn de la base d£bil. 



mL de NaOH 

A Figura 17.13 Ac Ido dlprdtko. Curva de titulacidn para 
la reaccidn de 50.0 mL de H 3 P0 3 0.1 0 Mcon NaOH 0.10 M. 


















738 CAPfTULO 17 


Aspectos adicionales del equilibrio acuoso 


La constante del producto de solubilidad, K ps 

Recuerde que una disolucidn saturada es aquella en la que la disolucion esta en con- 
tacto con soluto no disuelto. (Seccion 13.2) Por ejemplo, considere una disolu¬ 
cion acuosa saturada de BaS0 4 que esta en contacto con BaS0 4 solido. Como el 
solido es un compuesto ionico, se trata de un electrolito fuerte y al disolverse pro¬ 
duce iones Ba 2+ (flc) y S0 4 2- (flc). El siguiente equilibrio se establece con facilidad 
entre el solido no disuelto y los iones hidratados en la disolucion: 

BaS0 4 (s) Ba 2+ (ac) + S0 4 2 -(ac) [17.15] 

Como en cualquier otro equilibrio, el grado en que ocurre esta reaccion de disolu¬ 
cion se expresa mediante la magnitud de su constante de equilibrio. Debido a que 
esta ecuacion de equilibrio describe la disolucion de un solido, la constante de equi¬ 
librio indica que tan soluble es el solido en el agua y se le conoce como la constante 
del producto de solubilidad (o simplemente producto de solubilidad). Se indica 
como donde ps significa producto de solubilidad. 

La expresion de la constante de equilibrio para el equilibrio entre un solido y 
una disolucion acuosa de sus iones componentes se escribe de acuerdo con las re- 
glas que aplican a cualquier expresion de la constante de equilibrio. Sin embargo, 
recuerde que los solidos no aparecen en las expresiones de la constante de equili¬ 
brio en el caso de los equilibrios heterogeneos. o™ 3 (Seccion 15.4) Asf, la expresion 
del producto de solubilidad para el BaSO^ la cual se basa en la ecuacion 17.15, es 

Kps = [Ba 2+ ][S0 4 2- ] [17.16] 

En general, el producto de solubilidad de un compuesto es igual al producto de la concen- 
tracidn de los iones involucrados en el equilibrio, cada una elevada a la potencia de su coe- 
ficiente en la ecuacidn de equilibrio. El coeficiente de cada ion en la ecuacion de 
equilibrio tambien es igual a su sub indice en la formula qufmica del compuesto. 

Los valores de K ~ a 25 °C para muchos compuestos ionicos solidos aparecen 
tabulados en elapendice D. El valor deK^ para el BaS0 4 es 1.1 X 10 -10 ,un numero 
muy pequeno, lo que indica que solo una cantidad muy pequena del solido se di¬ 
solver a en agua. 


■I EJERCICIO RESUELTO 17.9 G6mo escribir expresiones del producto 

de solubilidad (K p5 ) 

Escriba la expresi6n para la constante del producto de solubilidad para el CaF^ y consulte 
el valor de la correspondiente en el ap&idice D. 

SOLUCldN 

An4llsli: Se nos pide escribir una expresidn de la constante de equilibrio para el proceso 
de disolucidn del CaF 2 en agua. 

EstrategKa: Aplicamos las mismas reglas para escribir cualquier expresidn de la constan¬ 
te de equilibrio, excluyendo el reactivo sdlido de la expresidn. Asumimos que el com¬ 
puesto se disoda por complete en sus iones componentes. 

CaF 2 (s) Ca 2+ (a£) + 2 F"(<ac) 


Revokicion: Siguiendo la regia en cursivas que mencionamos antes, la expresidn de la 
Kps es 

Kp* = [Ca 2+ )[F - ] 2 

En el apdndice D vemos que esta K^ tiene un valor de 3.9 X 10 -11 . 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba las expresiones de la constante del producto de solubilidad y los valores de las 
constantes del producto de solubilidad (del apdndice D) para los siguientes compuestos: 
(a) carbonato de bario, (b) sulfa to de plata. 

Respuestas: <a) K^ = |Ba 2 + ][C 03 2 “] = 5.0 X 10"*; (b) Kps = lAg+ffSO, 2- ] = 15 X 10 -5 . 


Solubilidad y K ps 

Es importante distinguir con cuidado entre la solubilidad y la constante del produc¬ 
to de solubilidad. La solubilidad de una sustancia es la cantidad que se disuelve 
para formar una disolucion saturada. 033 (Seccion 13.2) La solubilidad con frecuen- 
ria se expresa en gramos de soluto por litro de disolucion (g/L). La solubilidad molar 
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es el numero de moles del soluto que se 
disuelve durante la formacion de un litro 
de disoludon saturada del soluto (mol/L). 

La constante del producto de solubilidad 
(K^) es la constante de equilibrio corres- 

pondiente al equilibrio entre un solido ionico y su disolucion saturada, y es un 
numero sin unidades. Entonces, la magnitud de K^ es una medida de que cantidad 
del solido se disuelve para formar una disolucion saturada. 

PllNSELO UN POCO 

Sin hacer cileu los, prediga cu41 de los siguientes compuestos tendr£ la solubilidad 
molar m4s grande en agua: AgCl = 1.8 X 10 -10 ), AgBr ( fa s = 5.0 X 10 -13 ) o Agl 
(K ps = 8.3 X 10- ,7 ). 



▲ Rgura 17.14 Itelaclones entre la 
solubilidad y K^. La solubilidad de 
cualquier compuesto en gramos por litro 
puede convertirse en solubilidad molar. 

La solubilidad molar puede utilizarse para 
determinar las co nee n trad ones de los iones 
en la disolucidn. La concentracidn de los 
iones puede utilizarse para calcular la fa. 
Las eta pas pueden invertirse y calcular la 
solubilidad a partir de fa. 


La solubilidad de una sustancia puede cambiar de manera considerable con- 
forme cambian las coneentraciones de otros solutos. Por ejemplo, la solubilidad del 
Mg(OH) 2 , depende en gran medida del pH. En la solubilidad tambien influyen las 
none entrac iones de otros iones en la disolucion, en especial el Mg 2-1- . En contraste, 
la constante del producto de solubilidad, V tiene un solo valor para un soluto da¬ 
do a cualquier temperatura espectfica.* 

En principio, es posible utilizar el valor de la de una sal para calcular la so¬ 
lubilidad en diversas condiciones. En la practica, se debe tener mucho cuidado al 
hacerlo por las razones que se indican en el recuadro "Un panorama detallado: limi- 
taciones de los productos de solubilidad", al final de esta seccion. La concordancia 
entre la solubilidad medida y la calculada a partir de la K^ en general es mejor en 
el caso de las sales cuyos iones tienen car gas bajas (1 + y 1 —) y que no se hidrolizan. 
La figura 17.14 a resume las relaciones entre varias expresiones de solubilidad y 


H EJERCICIO RESUELTO 17.10 Cikulo de fa a partir de la solubilidad 

Se agrega cromato de plata srilido al agua pura a 25 °C. Parte del srilido queda sin disolver 
en el fondo del matraz. La mezcla se agita durante varios dias para a segura r que se a lea nee 
el equilibrio entre el Ag2Cr0 4 (s) no disuelto y la disoluddn. El anilisis de La disoluddn en 
equilibrio muestra que la concentraddn del ion plata es 1.3 X 10 M. Suponiendo que el 
Ag^CrO* se disoda por completo en el agua y que no hay otros equilibrios importantes 
que involucren a los iones Ag + o CrO* 2- en la disoluddn, calcule la de este compuesto. 

soluci6n 

A ni II sis: Con tamos con la concentradbn de equilibrio de Ag + en una disoluddn satura¬ 
da de Ag2Cr0 4 . A partir de esta informadrtn se nos pide que determinemos el valor de la 
constante del producto de solubilidad, fa& del Ag 2 Ci 0 4 . 

Estrategla: La ecuaddn de equilibrio y la expresidn de fa son 

A & Cr0 4 (s) = 2 AgV) + Ci0 4 2_ (<k) *> = (Ag + J 2 [Cr0 4 2_ ] 

F^ra calcular la K^ necesitamos las concentradones de equilibrio de Ag + y CiO* 2- . Sabe- 
mos que en el equilibrio [Ag"*"] = 13 X 10 -4 M. Los iones Ag + y CrO* de la disoluddn 
provienen del Ag 2 CrO* que se disuelve. Entonces, podemos usar [Ag + ] para calcular 
[CrO* 2- ]. 

Re so luck) n: A partir de la formula quimica del cromato de plata sabemos que debe 
haber 2 iones Ag + en la disolud6n por cada ion CrO* 2 - en la disolud6n. Como consecuen- 
da, la concentradbn de CrO* 2- es la mitad de la concentrad6n de Ag + : 


[CrO, 2 -] 


^xlO-Wg^AmolCiO^ = ^ x 10 , M 
V L A 2 mol Ag + / 


Ah ora podemos calcular el valor de K^. 

Kp = [Ag + ] 2 [Ci0 4 2- ] = (1.3 X 10-*?(65 X 10 -5 ) = 1.1 X 10 12 


Comprobaclon: Obtenemos un valor pequefto, como se espera para una sal ligeramente 
soluble. Ademis, el valor caIculado concuerda biencon el dado enel ap£ndioe D, 1 2 X 10 -12 . 


*Esto es estrictamente cierto sdlo para las disoluciones muy dUuidas. Los valores de las constantes de equili¬ 
brio se ven dterados de cierta forma cuando au merit a la concentraddn total de las sustancias idnicas en agua. 
Sin embargo, ignoraremos estos efectos, los cuales se toman en cuenta solo en los trabajos que requieren una 
aactitud excepcional. 
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■ EJERCICIO DE PRACT1CA 

Se prepara una disolud 6 n saturada de Mg(OH )2 en contacto con s 6 lido no disuelto a 
25 °C. Sg encuentra que el pH de la disoludrin gs dG 10.17. Asumiendo quo el Mg(OH )2 
se disoda por complGto en agua y quG no hay otros equilibrios simuldneos quG involu- 
cren a los iones Mg 2 * o OH - en la disoluddn, calculG la dG este compuesto. 

Resputsta: 1.6 X 10 ~ 12 . 


H EJERCICIO RESUELTO 17.11 Cilculo de la solubllldad a partlr de la 

La Kp del CaF 2 69 3.9 X 10 11 a 25 °C. Suponiendo quG g1 CaF 2 se disoda por complGto al disolverlo y que no hay otros equilibrios impor- 
tantes que infiuyan en la solubilidad, calcule la solubilidad del CaF^ en gramos por litro. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Tenemos la K ^ del CaFj y se nos pide deteiminar la solubilidad. Recuerde que la solubilidad de una sustanda es la cantidad que 
puede disolverse en un disolvente, mientras que la constante del producto de solubilidad, es una constante de equilibrio. 

Extra teg la: Podemos abordar este problem a utilizando nuestras t&nicas estandar para resolver problem as de equilibrio. Escribimos 
la ecuadrin quimica del proceso de disolud 6 n y el a bo ram os una tabla con las concentradones ini dales y de equilibrio. Despu£s uti- 
lizamos la expresi 6 n de la constante de equilibrio. En este caso conocemos por lo que despejamos las concentradones de los iones 

en la disolud 6 n. 


Resoluclon: Suponga que en un ini- 
do nada de la sal se ha disuelto, y 
despu^s x moles/litro de CaF 2 se di- 
socian por completo cuando se a lean- 
za el equilibrio. 


CaF 2 (s) Cr* + 2 F “(ac) 


Inidal 

— 

0 

0 

Cambio 

— 

+x M 

+2 xM 

Equilibrio 

— 

xM 

2xM 


La estequiometria del equilibrio indica 
que se producen 2x moles/litro de F“ 
por cada x moles/litro de CaF 2 que se 
disuelven. Ah ora utilizamos la expre- 
si 6 n de K^ y sustituimos las concen¬ 
tradones de equilibrio para despejar 
el valor de r 



x 


[Ca* H ][F f - Mix) 2 = 4r = 3.9 X 10 11 


,/ T. 9 X 10~ lf 
\ 4 


= 2.1 X 10 H 


M 


(Recuerde que tyy = y 1 ^ 3 ; para ealeu- 
br la raiz cubica de un numero, puede 
utili 2 ar la fund 6 n y 31 de su calcu- 
ladora, con x = 3.) Asi, la solubilidad 
molar del CaF 2 es 2.1 X 10 -4 mol/L. 
La masa del CaF 2 que se disuelve en 
agua para formar un litro de disolu- 
d 6 n es 


/2.1 x 10" 4 mol 
\ 1 L disoln 


^V 78 -' = 16 x 1CT 2 g CaFj/L disoln 

y\lmolC a F 2 / 


Com probation: Esperamos un numero pequefto para la solubilidad de una sal ligeramente soluble. Si invertimos los calculos, po- 
dremos volver a calcular el producto de solubilidad: K ^ = (2.1 X 10 - 4 )(4.2 X 10 -4 ) 2 = 3.7 X 10 -11 , muy cercano al valor inidal de Kps, 
3.9 X 10" 11 . 

Comentarfto: Como F _ es el ani 6 n de un £ddo d Ail, podria esperar que la hidrdlisis del ion influyera en la solubilidad del CaF 2 . Sin 
embargo, la basiddad del F~ es tan pequefta (K b = 1J3 X 10 n ) que la hidrdlisis ocurre sdlo hasta derto punto y no inOuyede manera im- 
portante en la solubilidad. La solubilidad que se informa es de 0.017 g/L a 25 °C, en una buena concordanda con nuestros calculos. 

■i EJERCICIO DE PRACTICA 

La Kr* del LaF ? . es de 2 X 10~ 19 . ;Cual es la solubilidad del LaF ? en agua, en moles por litro? 

Respuesta: 9 X 10" 6 mol/L. 
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LIMITACIONES DE LOS PRODUCTOS DE SOLUBILIDAD 


L as concentradones de iones calculadas a partir de la K^ al- 
gunas veces se desvtan de manera considerable de aquellos 
encontrados experimentalmente. En parte, estas desviariones se 
deben a las interacdones electrostaticas entre los iones en disolu- 
d6n, lo cual puede originar pares de iones (vea la secd6n 13.5, 
Un panorama detallado: propiedades coligativas de las disolu- 
dones de electrdlitoa"). Estas interacdones aumentan en magnitud 
conforme las concentradones de los iones aumentan, y conforme 
sus cargas aumentan. La solubilidad calculada a partir de la K r 
tiende a ser baja, a men os que sea corregida para tomar en cuenta 
estas interacdones entre iones. Los quimicos han desarrollado 
procedimientos para corregir estos efectos de la "fuerza idnica" o 
"actividad i6nica", y estos procedimientos se anali 2 an en cursos 
de qufmica mis avanzados. Como un ejemplo del efecto de estas 
interacdones i6nicas, considere al CaCOj (o caldta), cuyo produc- 
to de solubilidad, = 4.5 X 10 -9 , da una solubilidad calculada 
de 6.7 X 10“ 5 mol/L. Al hacer la9 correcdones para la9 interac¬ 
dones entre los iones de la disoluddn se obtiene una solubilidad 
mayor, 7.3 X 10“ 5 mol/L. Sin embargo, la solubilidad que se in¬ 
forma es dos veces mis grande (1.4 X 10 -4 mol/L), por lo que 
debe haber uno o mis factores adidonales involucrados. 


Otra fuente comun de error al calcular las concentradones 
de iones a partir de la es ignorar otros equilibrios que ocurren de 
manera simultanea en la disoludin. Por ejemplo, es posible que 
se es table* can de manera simultinea equilibrios aci do-base y 
equilibrios de solubilidad. En particular, tanto los aniones como 
los cabones bisicos con reladones de carga respecto al tamafio 
grande ex penmen tan reacdones de hidrilisis que pueden aumen- 
tar en forma significativa las solubilidades de sus sales. Por ejem¬ 
plo, el CaC 03 contiene el ion bisicocarbonato (K b = 1.8 X 10 ~ 4 ), el 
cual se hidroliza en agua: C0 3 : “(flc) + H 2 0(/) HCO^flC) 
+ OH'(flc). Si cons ide ram os tanto el efecto de las interacdones 
entre los iones de la disoludin y el efecto de los equilibrios 9i- 
multineos de solubilidad e hidrilisis, calculamos una solubilidad 
de 1.4 X 10 4 mol/L, que esti de acuerdo con el valor medido. 

Por ultimo, en general asumimos que los compuestos iinicos 
se disodan por completo en sus iones componentes cuando se di- 
suelven. Esta 9uposid6n nosiemprees vilida. Por ejemplo, cuan¬ 
do el MgF 2 se disuelve produce no silo ione9 Mg 2 * y F“, 9ino 
tambiin iones MgF + en disoludin. Entonces, vemos que calcular 
la solubilidad a partir de la puede ser mis compEcado de lo 
que parece a prim era vista y requiere un conodmiento considera¬ 
ble de los equilibrios que se establecen en la disoludin. 


17.5 FACTORES QUE INFLUYEN 
EN LA SOLUBILIDAD 


La solubilidad de una sustancia se ve influida no solo por la temperatura sino tam- 
bien por la presencia de otros solutos. Por ejemplo, la presencia de un acido puede 
tener una influencia importante en la solubilidad de una sustancia. En la seccion 
17.4 consideramos la disolucion de compuestos ionicos en agua pura. En esta sec- 
don analizaremos tres factores que influyen en la solubilidad de los compuestos 
ionicos: (1) la presencia de iones comunes; (2) el pH de la disolucion, y (3) la presen¬ 
cia de agentes complejantes. Tambien analizaremos el fenomeno del anfoterismo , el 
cual se relaciona con los efectos del pH y de los agentes complejantes. 


Efecto del ion comun 

la presencia de Ca 2+ (ac) o F~(ac) en una disolucion reduce la solubilidad del CaFj, 
desplazando hacia la izquierda el equilibrio de solubilidad del CaF 2 . 

CaF 2 (s) Ca 2+ (ac) + 2 F ~(ac) 


La adicion de Ca 2 ~ o F desplaza 
el equilibrio v reduce la solubilidad 


Esta reduccion en la solubilidad es otra aplicacion del efecto del ion comun. 
cro (Seccion 17.1) En general, la solubilidad de una sal ligeramente soluble (o poco solu¬ 
ble), disminuye con la presencia de un segundo soluto que proporciona un ion comun. La 
figura 17.15 ► muestra como disminuye la solubilidad del CaF 2 conforme se agrega 
NaF a la disolucion. El Ejercicio resuelto 17.12 muestra como utilizar la X^ para calcu¬ 
lar la solubilidad de una sal ligeramente soluble en presencia de un ion comun. 



del NaF (mol/L) 

▲ Hgura 17.15 Efecto del Ion comun. 

La forma en que la concentrackSn del NaF 
influye en la solubilidad del CaF 2 demuestra 
el efecto del ion comun. Observe que la 
solubilidad del CaF 2 est£ en una escala 
log a lit mica. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 17.12 C4kulo del efecto del ion comun sobre la solubilidad 

Calcule la solubilidad molar del CaF 2 a 25 °C en una disoludftn de (a) CatNOj^ 0.010 Af, (b) NaF 0.010 Af. 

SOLUCldN 

An£Iisls: Se nos pide determinar la solubilidad del CaF 2 en presenda de dos electrolitos fuertes, cada uno de los cuales contiene un ion 
comun con el CaF^. En (a) el ion comun es Ca 2+ , y el NOj~ es un ion espectador. En (b) el ion comun es F“, y el Na + es un ion espectador. 

Estrategla: Como el compuesto ligeramente soluble es CaF^ debemos utilizar la de este compiles to, la cual esta disponible en el 
ap^ndice D. 

Kp = [Ca 2 + ][F ~] 2 = 3-9 X 10" 11 


El valor de K^ no eambia con la presencia de solutos adidonales. Sin embargo, debido al efecto del ion comun, la solubilidad de la sal dis- 
minuira con la presenda de los iones comunes. De nuevo podemos utilizar nuestras t^cnicas de equilibrio estandar; comenzamos con la 
ecuad 6 n de la disoludftn del CaF 2 , luego elaboramos una tabla con las con cen trad ones inidal y de equilibrio, y por ultimo utilizamos 
la expresiftn de la K^ para determinar la concentrad 6 n del ion que s61o proviene delCaF^ 


Resolution: (a) En este caso, la con- 
centra ci6n inidal de Ca 2+ es 0.010 Af, 
debido al Ca(NC^) 2 disuelto: 


CaF^s) ^=i Ca 2 V) + 2 F"(ac) 


Inidal 

— 

0.010 Af 

0 

Cambio 

— 

+x Af 

+ 2 xM 

Equilibrio 

— 

(0.010 + X) M 

2x Af 


Sustituyendo las concentradones de 
equilibrio en la expresiftn del producto 
de solubilidad, tenemos 

fate seria un problema difidl de resol¬ 
ver con exactitud, pero por fortuna es 
posible simplificar bastante las cosas. 
Incluso sin el efecto del ion comun, la 
solubilidad del CaF 2 es muy pequefta 
(2.1 X 10 -4 Al). Asi, asumimos que la 
concentrad 6 n de Ca 2+ 0.010 Af prove- 
niente del Ca(NC> 3) 2 es mucho mayor 
que la concentrad 6 n pequefta adido- 
nal que resulta de la solubilidad del 
CaF^ es dedr, x es pequefta compara- 
da con 0.010 Af, y 0.010 + x “ 0.010. 
Entonces tenemos 


K,, = 3.9 X 10 11 = [Ca 2 + ][F - ] 2 = (0.010 + x^xf 


3.9 X 10" 11 = 


I 3 = 


(0.010)(2i) 2 

3L9 X 10~ n 
4(0.010) 

V9.8 X 10' 


= 9.8 X 10 10 


10 = 3.1 X 10 -5 


M 


El valor tan pequerto de x valida la suposiddn que hidmos para simplificar. Nuestro calculo indica que 3.1 X 10 5 mol deCaFjsdlido 
se disuelve por cada litro de disoludftn de Ca(N0 3 ) 2 0.010 AL 


(b) En este caso el ion comun es F , y 
en el equilibrio tenemos 

Suponiendo que 2x es muy pequefta 
comparada con 0.010 A! (es dedr, 
0.010 + 2 x - 0 . 010 ), tenemos 


[Ca 2+ ] = x y [F~] = 0.010 + lx 
3.9 x 10 -11 = i(0.010 ) 2 


X 


3.9 X 10~ n 
(0.010) 2 


= 3.9 X 10 ~ 7 A! 


Asi, deben disolver.se 3.9 X 10 7 mol de CaF 2 sftlido por litro de disoludftn de NaF 0.010 Af. 

Comentarlo: La solubilidad molar del CaF 2 en agua pura es 2.1 X 10 4 Af (Ejerddo resuelto 17.11). En comparadftn, nuestros ca leu los 
anteriores muestran que la solubilidad del CaF 2 en presenda del ion Ca 2+ 0.010 Af es 3.1 X 10 “ 5 Af, y en presenda del ion F _ 0.010 Af es 
3.9 X 10 -7 Af. Entonces, la adidftn de Ca 2+ oF"a una disoludftn de CaF 2 disminuye la solubilidad. Sin embargo, el efecto del F _ sobre 
la solubilidad es mis pronundado que el del Ca 2+ , ya que [F~ ] aparece elevada a la segunda potenda en la expresiftn de la del CaF 2 , 
mientras que la concentradftn deCa 2+ aparece elevada a la p rim eta potenda. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

El valor de la para el hidnSxido de manganeso(lI), MnfOH)^ es 1.6 X 10~ 13 . Calcule la solubilidad molar del MnfOH^ en una diso- 
lud 6 n que contiene NaOH 0.020 Af. 

Respuesta: 4.0 X 10 “ 10 Af. 


Solubilidad y pH 

El pH de una disolucion afectara la solubilidad de cualquier sustancia cuyo anion 
sea bisico. Por ejemplo, considere al Mg(OH) 2 , cuyo equilibrio de solubilidad es 

Mg(OH) 2 (s) Mg 2T (oc) + 2 OH' (ac) = 1.8 x 10 _n [17.171 
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Una disolucion saturada de Mg(OH )2 tiene un pH calculado de 1052 y contiene 
[Mg 2 *] = 1.7 X 10 -4 M. Ahora suponga que el Mg(OH) 2 solido se equilibra con una 
disolucion amortiguadora hasta un pH mas £cido de 9.0. Por lo tanto, el pOH es 5.0, 
y [OH - ] = 1.0 X 10 -s . Sustituyendo este valor de [OH - ] en la expresion del pro- 
ducto de solubilidad, tenemos 

Kp = [Mg 2+ ]IOH ] 2 = 1.8 X 10"" 

(Mg^Kl.O X 10 _s ) 2 = 1.8 X 10 -11 


(Mg 2 *] = 


1.8 X MT 11 
(1.0 X 1(T 5 ) 2 


= 0.18 M 


Entonces, el Mg(OH) 2 se disuelve en la disolucion hasta que [Mg 2+ ] = Q18 M. Es 
evidente que el Mg(OH) 2 es muy soluble en esta disolucion. Si la concentracion de 
OH“ se redujera todavia mas haciendo mas 4cida la disolucion, la concentracion 
de Mg 2 * tendrla que aumentar para mantener la condicion de equilibrio. Por lo 
tanto, una muestra de MgfOH^ se disolverfa por completo si se agregara suEciente 
Scido (Figura 17.16 ▼). 


▼ Figura 17.16 D1solucl6n de un 
predpltado en AckJo. Un predpitado 
bianco de Mg(OH) 2 (s) en contacto con 
su disolucidn saturada se encuentra en el 
tubo de ensayo de la izquierda. El gotero 
colocado aniba de la superficie de la 
disolucidn contiene dcido clorhidrico 
(hemos omitido los aniones que 
acompaftan al Scido para simplrficar 
d dibujo). 


SOLUBILIDAD Y pH 

La solubilidad dc una sustancia cuyo anion es bdsico se verd afeclada hasta cierto pun to por el pH de la disolucion. 
La solubilidad del Mg(OH) 2 autnenta bast ante conforme la acidez de la disolucion aumenta. 



Predpitado de 
Mg(OH) 2 (s). 



El predpitado se disuelve 
con la adicion de acido. 



Mg 2 ‘(or) + 2 HjO(/) 

Una muestra de Mg(OH) 2 
se disolvera por completo 
si se agrega suficiente 
3rido. 
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lutmica y la vma 


HUNDIMIENTOS 


U na de las causas princi pales de loa hundimientos es la diso- 
lucfon de la piedra caliza, que es carbonato de calcio, por la 
acd6n del agua subte rranea. Aunque el CaCOj tiene una cons tan- 
te del producto de solubilidad relativamente pequefia, es muy 
soluble en presencia de un acido. 

CaCOj(s) := Ca 2+ (ac) + CO, 2 "(ac) 

K ps = 4SX 10 -9 

El agua de 11 uvia es acida por naturaleza, con un inter - 
valo de pH de 5 a 6 y se puede volver mas Acida cuando 
entra en contacto con materia vegetal en descomposi- 
d6n. Como el ion carbonato es la base conjugada del 
Arido d£bil, el ion carbonato Arido (HCC^ - ) se combina 
facilmente con el ion hidnSgeno. 

C0 3 2 (ac) + H + (ac) -- HCOj ”(ac) 

El consumo del ion carbonato desplaza el equili¬ 
brio de la disoluddn hacia la derecha y aumenta la so¬ 
lubilidad del CaCC^. Esto puede tener enormes conse- 
cuendas en areas donde el terreno cons is te en una 
roca firme porosa de carbonato de calcio cubierta de 
una capa relativamente fina deardlla y/o tierra. Cuan¬ 
do el agua Adda se filtra a travAs de la piedra caHza y 
la disuelve gradualmente, forma vados subterrAneos. 

Se produce un hundimiento cuando la roca firme res- 
tante ya no puede soportar la capa superior de suelo, y 
colapsa hada la cavidad subterrAnea (Figura 17.17 ►]. 

La subita forma ci6n de grandes hundimientos repre- 


senta una grave amenaza para la vida y las construcciones. La 
ex is ten da de hundimientos profund os tambiAn aumenta el ries- 
go de la contaminaci6n del acuifero. 



▲ Figura 17.17 Formacl6n de hundimientos. Se forma un vado 
subterrAneo conforme la piedra caliza, CaCO^s), se disuelve. El colapso del 
terreno superior en una cavidad subterrinea ocasiona la formaci6n de un 
hundimiento. El gran hundimiento que aparece en esta fotograffa ocurrkS en 
Orlando, Florida y destruyd varias casas y parte de una via rap id a. 



7.0 5.0 3.0 1.0 

pH 

▲ Figura 17.18 E fee to del pH sobre 
b solubilidad del Cat?. La solubilidad 
aumenta conforme la disolucidn se vueh/e 
mis Acida (pH mAs bajo). Observe que la 
escala vertical se ha multiplkado por 10 3 . 


La solubilidad de casi cualquier compuesto ionico es afectada si la disolucion 
es lo suficientemente acida o basica. Sin embargo, los efectos solo son muy notorios 
cuando uno o los dos iones involucrados son al menos moderadamente acidos o 
basicos. Los hidroxidos metalicos, como el Mg(OH) 2 , son ejemplos de compuestos 
que contienen un ion muy bAsico, el ion hidroxido. 

En general, si un compuesto contiene un anidn bdsico (es decir, el amdn de un dado 
ddbil), su solubilidad aumentard conforme la disolucidn se vuelva mds dcida. Como hem os 
visto, la solubilidad del Mg(OH )2 aumenta bastante conforme la acidez de la diso¬ 
lucion aumenta. La solubilidad del CaF 2 aumenta conforme la disolucion se vuelve 
mas acida, tambien porque el ion F - es una base debil; es la base conjugada del 
Acido debil HF. Como resultado, el equilibrio de solubilidad del CaF 2 se desplaza 
hacia la derecha conforme se reduce la concentracion de los iones F _ mediante la 
protonacion para formar HF. Asf, el proceso de disolucion puede expresarse en ter- 
minos de dos reacciones consecutivas: 

CaF 2 (s) Ca 2+ (ac) + 2 F'(flc) [17.18] 

F'(flc) + H + (ac) HF(<ic) [17.19] 

La ecuacion del proceso general es 

CaF 2 (s) + 2 H+fac) Ca 2+ (uc) + 2HF(ac) [17.20] 

La figura 17.18 < muestra como cambia la solubilidad del CaF 2 con el pH. 

Otras sales que contienen aniones basicos, como el CO 3 2 ', P0 4 3 CN _ o S 2 “, 
se comportan de forma similar. Estos ejemplos ilustran una regia general: la solubili¬ 
dad de las sales ligeramente solubles que contienen aniones bdsicos aumenta conforme au¬ 
menta [H + ] (conforme baja el pH). Entre mas bAsico es el anion, mayor es la influencia 
del pH sobre la solubilidad. Las sales con aniones de basicidad despreciable (los an¬ 
iones de acidos fuertes) no se ven afectados por los cambios de pH. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 17.13 Predicddn del efecto del icido 

sobre la solubilidad 

^Cuil de las siguientes sustancias sera mas soluble en una disoludin acida que en una di- 
solucidn basica: (a) N^OH^s), (b) CaCO^Mc) BaF 2(5), (d) AgCl(s)? 

SOLUCldN 

Anil! sis: El problem a presents cuatro sales ligeramente solubles y se nos pide detenni- 
nar cual sera mas soluble a un pH bajo que a un pH elevado. 

Estrategla: Los compuestos idnicos que se disodan para produdr un ani6n bisico seran 
mas solubles en disoludones acidas. 

Resolucton: 

(a) El Ni(OH) 2 (s) seri mis soluble en una disoludin acida debido a la basiddad del OH~; 
el ion H + reacdona oon el ion OH para fbrmar agua. 

Ni{OH) 2 (s) Ni 2+ (oc) + 2 OH‘(ac) 

2 OH~(gc) + 2 H + (ac) 2 H 2 O(0 _ 

General: NifOH)^) + 2 H V) :=i Ni 2+ (ac) + 2 H 2 O(0 

(b) Asimismo, el CaCOj(s) se disuelve en disoludones acidas debido a que el C0 3 2- es un 
ani6n bisico. 


CaCO^s) Ca 2 + <ac) + CO^ac) 

CO^ac) + 2 H + (ac) ;=- H 2 C0 3 <ac) 

_H 2 CQ 3 (ac) CP 2 (g) + h 2 o<q_ 

General: CaC0 3 (s) + 2 H + (ac) Ca 2 + <ac) + C0 2 (g) + H 2 0(/) 

la reacddn entre el C 03 2- y el H + ocurre en etapas; primero formando HC0 3 _ . 
El H 2 C 0 3 se forma en cantidades apredables s61o cuando la concentradin de H + es lo 
sufidentemente alta. 

(c) La solubilidad del BaF 2 tambiin aumenta cuando el pH disminuye, ya que el F~ es un 
ani 6 n bisico. 

BaF^s) Ba 2 + (ac) + 2 F'(dc) 

2 F~(ac) + 2 H V) 2 HF(ac) _ 

General: BaF 2 {s) + 2 H + (ae) =* Ba 2 + (<tt) + 2 HF(ac) 

(d) La solubilidad del AgCl no se ve afectada por los cambios de pH, ya que el Cl - es el 
ani 6 n de un addo fuerte y por lo tanto tiene una basiddad despredable. 

H EJERCICIO DE PRAcTICA 

Escriba la ecuadin i 6 nica neta para la reacdin de los siguientes comp uestos de cobre(II) 
con addo: (a) CuS, <b) Cu(N 3 ) 2 . 

Respuestas: (a) CuS(s) + H + (uc) Cu 2 + <ac) + HS’(oc) 

(b) Cu(Nj) 2 (s) + 2 H + (ac) Cu 2 V) + 2 HN 3 (ac). 


Formacion de iones complejos 

Lina propiedad caracteristica de los iones metalicos es su capacidad de actuar como 
acidos de Lewis o como aceptores de pares de electrones, ante las moleculas de 
agua, las cuales actuan como bases de Lewis o donadores de pares de electrones. 
“=>(Seccion 16.11) Las bases de Lewis distintas al agua tambien pueden actuar con 
iones metalicos, en particular con iones de metales de transicion. Tales interacciones 
pueden afectar mucho la solubilidad de una sal metalica. Por ejemplo, el AgCl, el 
cual tiene una K^ — 1.8 X 10 _10 y se disolvera en presencia de amoniaco acuoso, de¬ 
bido a que el Ag + interactua con la base de Lewis NH 3 , como muestra la figura 
17.19 ▼. Este proceso puede visualizarse como la suma de dos reacciones, la disolu¬ 
tion de AgCl y la interaction acido-base de Lewis entre Ag + y NH 3 . 

AgCl(s) ^=± Ag + (oc) + C\~(ac) 117.21] 

Ag + (flc) +2NH 3 M — Ag(NH 3 ) 2 + (ac) _ 117.22] 

[17.23] 


General: AgCl(s) + 2 NH 3 (ac) Ag(NH 3 ) 2 + (flc) + Cl~(ac) 
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FORMACION DE IONES COMPLEJOS 

Las bases de Lezvis pueden interactuar con tones metdlicos, en particular con tones de tnetales 
de transicion, los cuales pueden influir bastante en la solubilidad de una sal metdlica. Por ejentplo, el AgCI 
se disolvera en presencia de antoniaco acuoso, debido a qtte el Ag + interact ua con la base de Lewis NHj. 



Disolucion s-aturada dc AgCI 
en contacto con AgCI solido. 


Cuando so agrega el amoniaco 
concentrado, los iones Ag + so 
consumcn durante la formation del 
ion complejo AgfNH^^ El AgCI 
solido se disuelve por la adicion 
de NHv 


La climinacion dc iones Ag 1 de la 
disolucion dcsplaza el equilibrio 
de disolucion hacia la dcrecha, lo que 
ocasiona que el AgCI se disuelva. 
La adicion de suficiente amoniaco 
da como resultado la disolucidn 
completa del AgCI sdlido. 


A Flgura 17.19 Uso de NH 3 (oc) para dlsolver AgO(i). 


La presencia de NH 3 desplaza la reaccion, la disolucion de AgCI, hacia la derecha, 
conforme se consume el Ag + (fle) para formar Ag(NH 3 ) 2 + . 

Para que una base de Lewis como el NH 3 aumente la solubilidad de una sal 
metalica, debe poder interactuar con mas fuerza que el agua con el ion metalico. El 
NH 3 debe desplazar a las moleculas de H^O de solvatacion (Secciones 13.1 y 16.11) 
para formar Ag(N 1 - 13 ) 2 + : 


Ag + (oc) + 2 NH 3 M ^ Ag(NH 3 ) 2 + (^) 


[17.24] 
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quimica v la vida 


CARIES DENTAL Y FLUORAClCN 


E l esmalte dental consiste prindpalmente de un mineral llama- 
do hidroxiapatita, CaiofPO^OH^s). Es la sustancia mas 
dura del cuerpo. Las caries den tales son ocasionadas cuando los 
acid os disuelven el esmalte dental. 

Ca 10 (PO 4 k(OH) 2 ( S ) + 8 H*te)-* 

10 Ca 2 + (ac) + 6 HP<V“<ac) + 2H 2 0(/) 

Los iones Ca 2+ y HP 0 4 2_ resultantes salen del esmalte dental por 
difusidn y son arrastrados por la saliva. Los £ddos que atacan a la 
hidroxiapatita se forman por la acd 6 n de bacterias especificas de 
los azucares y otros carbohidratos presentes en la placa que se ad- 
hiere a los dientes. 

El ion fluoruro, presente en el agua potable, en la pasta den¬ 
tal y en otras fuentes, puede reacdonar con la hidroxiapatita para 
formar fluoroapatita, CajofPOJ^Fj. Este mineral, en el que el F - 
ha reemplazado al OH - , es mucho mas resistente ante un ataque 


^ddo, ya que el ion fluoruro es una base de Brans ted-Lowry mucho 
mis dibil que el ion hidrdxido. 

Como el ion fluoruro es muy eficaz para prevenir las caries, en 
muchos lugares se le adidona al suministro publico de agua para 
que tenga una concentraddn de 1 mg/L (1 ppm). El compuesto adi- 
donado puede ser NaF o Na 2 SiF 6 . Este ultimo reacdona con el agua 
para liberar iones fluoruro mediante la siguiente reacddn: 

SiF 6 2 -(ac) + 2 H 2 0(t) -» 6 F~(ac) + 4 H+fac) + Si0 2 (s) 

Aproximadamente el 80% de todas las pastas dentales que en 
la actualidad se venden en Estados Unidos contienen compuestos 
de fluoruro, por lo general a un nivel de 0 . 1 % en masa de fluoruro. 
Los compuestos mas comunes de las pastas dentales son el fluoru¬ 
ro de sodio(NaF), monofluorofosfatodesodio (Na 2 P 03 F) y fluoruro 
de estafto (Srjy. 

Ejercicio re la dona do: 17.110. 


El conjurtto formado por un ion metalico y las bases de Lewis enlazadas a este, 
como el Ag(NH 3 ) 2 + , se les conoce como iones complejos. La estabilidad de un 
ion complejo en disolucion acuosa puede considerarse en funcion de la magnitud 
de la constante de equilibrio de su formacion a partir del ion metalico hidratado. 
Por ejemplo, la constante de equilibrio para la formacion de Ag(NH 3 ) 2 + (Ecuacion 
1724) es 1.7 X 10 7 : 


[Ag(NH 3 ) 2 + ] 

IAg + ]|NH 3 i 2 


1.7 X 10 7 


[17.251 


La constante de equilibrio para este tipo de reaccion se conoce como constante de 
formacion, Kf. La tabla 17.lv presenta las constantes de formacion de diversos 
iones complejos. 


1 TABLA 17.1 a 

Cm stan tea de hmnaridn de algunos iones complejos de metaies en agua a 25 °C 1 

Ion complejo 


Ecuaciin de equilibrio 

Ag(NH 3 ) 2 + 

1.7 X 10 7 

Ag + (<*c) + 2 NH 3 (ac) ;=* Ag(NH 3 ) 2 V) 

Ag(CN) 2 - 

1 X 10 21 

Ag + (ac) + 2 CN“ (ac) Ag(CN) 2 ~(tt) 

AglSjOjIz 3 - 

2.9 X 10 13 

Ag + (ac) + 2 ^0 3 7 -(ac) Ag(S 2 p 3 ) 2 3 ~(M) 

CdBr 4 2- 

5 X 10 3 

Cd 2+ («c) + 4 Br“(ac) CdBr 4 2 “(oc) 

Cr(OH) 4 " 

8 X 10 29 

Ci^ac) + 4 OH - (ac) := Cr(OH) 4 -(ac) 

Co(SCN) 4 2 ' 

1 X 10 3 

Co 2+ (ac) + 4 SCN~ (ac) = Co(SCN) 4 7 ~(ac) 

Cu(NH 3 ) 4 2+ 

5 X 10 12 

Cu 2+ (ac) + 4 NH 3 (ac) Cu(NH 3 ), 2+ (flc) 

Cu(CN) 4 2 " 

1 X 10 25 

Cu 2+ («c) + 4 CNT(ac) Cu(CNJ) 4 2 ~(ac) 

Ni(NH 3 ) 6 2+ 

1.2 X 10 9 

Ni 2+ (ac) + 6 NH 3 (ac) = Ni(NH 3 ) fi 2+ (<JC) 

Fe(CN) 6 4 - 

1 X 10 35 

Fe*+(ac) + 6CN~(ac) = F^CN^lac) 

Fe(CN) 6 3 - 

1 X 10 42 

Fe H (ac) + 6 CN“ (ac) F^CN^ac) 
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CAPfTULO 17 


Aspectos adidonales del equilibrio acuoso 


■I EJERCICIO RESUELTO 17.14 Evaluad6n de un equilibrio que Involucra 

a un ion complejo 

Calcule la concentraciin de Ag + presente en una disoludin en equilibrio cuandose agre- 
ga amoniaco concentrado a la disoludin de AgN 03 0.010 M para dar una concentraci 6 n 
de equilibrio de [NH 3 ] = 0.20 M. Ignore el cambio de volumen pequefto que ocurre cuan¬ 
do se agrega el NH 3 . 


SOLUCI<Sn 

AnAllsli: Cuando se agrega NH 3 (ac) a Ag 4 (ac), ocurre una reacci 6 n que forma 
Ag(NH 3 ) 2 + i como muestra la ecuadin 1722. Se nos pide determinar qu£ concentraddn 
de Ag + (ac) queda sin combinarse cuando la concentraddn de NH 3 Dega a 020 M en una 
disoluddn originalmente de AgNOs 0.010 M. 

Extra teg La: Primero asumimos que el AgN0 3 esta disodado por completo, lo que da Ag + 
0.10 M. Como la Kf para la formadin de Ag(NH 3 ) 2 + es muy grande, asumimos que casi 
todo el Ag + se convierte en Ag(NH 3 ) 2 + , y abordamos el problema como si nos interesara la 
disodaddn del Ag{NH 3 ) 2 + en lugar de su formaddn. Para simplificar este mitodo, tendremos 
que invertir la ecuadin para representar la formadin de Ag' 1 ' y NH 3 a partir de Ag(NH 3 ) 2 + 
y tambiin para hacer el cambio coirespondiente a la constante de equilibrio. 

Ag(NH 3 ) 2 + («c) = AgV) + 2 NH,(4c) 


1 



- = 5.9 X 10" 8 

1.7 X 10 7 


Re so lu cion: Si en un prindpio [Ag + ] es 0.010M, entonces [Ag(NH 3 ) 2 + ] sera 0.010 M des¬ 
pud? de la adid 6 n de NH 3 . Ahora elaboramos una tabla para resolver este problema de 
equilibrio. Observe que la concentrad 6 n de NH 3 dada en el problema es una concen- 
trad 6 n de etfuilibrio mas que una concentrad 6 n inidal. 


Ag(NH 3 )j + («c) ^ Ag + (ac) + 2 NH 3 («£) 


Inidal 

0.010 M 

0 M 


Cambio 

-iM 

+ xM 


Equilibrio 

0.010 - xM 

xM 

020 M 


Como la concentrad 6 n de Ag + es muy pequefia, podemos ignorar x en comparad 6 n con 
0.010. Entonces,0.010 0.010 M. Sustituyendo estos valores en la expresi 6 n de la cons¬ 

tante de equilibrio para la disodad 6 n de Ag{NH 3 ) 2 + , obtenemos 

[Ag 4 ][NH 3 ] 2 (^XQ-20 ) 2 = S9 x 10 - 8 

[AgfNHjfc 4 ] 0010 

AJ despejar x, obtenemos x — 1.5 X 10 8 M = [Ag + ]. Asi, la formadin del complejo 
Ag(NH 3 ) 2 + reduce dr^sticamente la concentrad 6 n del ion Ag + libre en la disolud 6 n. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule [Ci 34 ] en equilibrio con Cr(OH), - cuando ae disuelve 0.010 mol de Cr(NOj)j en 
un litrode una disolud 6 n amortiguadora de pH 10.0. 

Rtspuesta: 1 X 10 " 16 M. 


La regia general es que la solubilidad de las sales metalicas aumenta en presen- 
da de bases de Lewis adecuadas, como NH 3 , CN~ o OH', si el metal forma un 
complejo con la base. La capacidad de los iones met a lie os para formar complejos es 
un aspecto extrema da mente importante de su qufmica. En el capitulo 24 analizare- 
mos con mucho mis detalle a los iones complejos. En ese capitulo y otros veremos 
aplicaciones de los iones complejos en areas tales como la bioquimica, metalurgia y 
fotografia. 

Anfoterismo 

Algunos oxidos metalicos e hidroxidos que son relativamente insolubles en agua 
neutra se disuelven en disoluciones muy acidas y bisicas. Estas sustancias son solu¬ 
bles en icidos y bases fuertes debido a que ellos mismos son capaces de compor- 
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ANFOTERISMO 

Se dice que los dxidos e hidrdxidos mettilicos que son relativawente insolubles en agua neutra, pero que se 
disuelven tanto en disoluciones muy tic id as como nnuj btisicas, son anftiteros. Su comportamiento 
resulta de la formacion de aniones complejos que contienen varies hidrdxidos enlazados al ion metalico. 




- 

C 


AI(H 2 0) 6 3+ (<7C) 
Disolucidn acuosa de Al 11 . 


AI(H 2 Oh(OHh (s) 


AI(H 2 0) 2 (0H) 4 -(flc) 


Conforme se agrega NaOH, F.I precipilado dcspu&s se disuelve 

se forma un precipilado conforme se agrega mas NaOH, lo que 

de AI(OH) 3 . demueslra el anfoterismo del AI(OH) 3 . 


A Figura 17.20 Anfoterismo. 


tarse como un acido o una base; son dxidos e hidrdxidos anfoteros. Los dxidos e 
hidrdxidos anfoteros incluyen a los formados con Al 3+ ,Cr 3+ , Zn 2+ y Sn 2+ . Observe 
que el termino anfotdrico se a plica al comportamiento de dxidos e hidrdxidos inso¬ 
lubles que pueden prepararse para disolverse en disoluciones acidas o basicas. El 
termino similar anfiprotico se relaciona de forma mds general a cualquier molecula 
o ion que puede ganar o perder un proton. 

Las especies anfotericas se disuelven en disoluciones acidas porque contienen 
aniones basicos. Sin embargo, lo que hace especiales a los dxidos e hidrdxidos anfo- 
teros es que tambien se disuelven en disoluciones muy basicas (Figura 17.20 a). Este 
comportamiento resulta de la forma cion de aniones complejos que contienen van os 
(generalmente cuatro) hidrdxidos unidos al ion metalico. 

A1(OH) 3 (s) + OU (ac) A1(OH) 4 -(<zc) {17.26] 

El anfoterismo en general se explica a traves del comportamiento de moleculas 
de agua que rodean al ion metalico y que estan unidas a este por interacciones 
acido-base de Lewis. (Seccion 16.11 ) Por ejemplo, el A1 3 + (<jc) se representa 
de manera mas a dec ua da como Al(H 2 0) 6 3+ (dc), debidoa que hay seis moleculas de 
agua unidas al Al 3+ en disolucion acuosa. Recuerde que en la seccion 16.11 vimos 
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que Gste ion hidratado es un acido debil. A medida quc sg agrega una base fuerte, g1 
A 1 (H 20 ) 6 3+ pierde protones por etapas y al final forma Al(H^)) 3 (OH ) 3 neutro g inso- 
lublG cn agua. Esta sustancia sg disuelve despues dG Gliminar un proton adicional 
para formar g1 anion A 1 (H 20 ) 2 ( 0 H) 4 _ . Las reacciones quc ocurren son las siguiGntGs: 

A1(H 2 0 ) 6 2+ (ac) + OH“(tfc) Al(H 2 0) s (0H) 2+ (flc) + H 2 0(/) 

Al(H 2 0) 5 (0H) 2+ (flc) + OH‘(flc) Al(H 2 0) 4 (0H) 2 + (flc) + H 2 0(/) 

Al(H20) 4 (0H) 2 + (flc) + OH'(flc) Al(H 2 0) 3 (0H) 3 (s) + H 2 0 (I) 
Al(H 2 0) 3 (0H) 3 (s) + OH-(ac) 5=± A1(H 2 0) 2 (0H) 4 (<2<:) + H 2 0(/) 

Es posible climinar protoncs adicionales, pGro cada reaccion succsiva ocurre con 
mcnos facilidad quc la anterior. Conforme la carga del ion sg vuelve mas negativa, 
cada vez gs mas dificil Gliminar un proton con carga positiva. La adicion de un 
acido invierte estas reacciones. El proton sg adiciona en Gtapas para convertir a los 
grupos OH - cn H 2 0, y al final sg vugIvg a formar el A1(H 2 0)6 3+ . La practica comun 
es simplificar las ecuaciones de estas reacciones, excluyendo las moleculas de H 2 O 
enlazadas. Entonces, en general escribimos Al 3 + en lugar de Al(H 2 0) 6 3+ y Al(OH ) 3 
en lugar de A1(H 2 0) 3 (0H) 3/ Al(OH) 4 ~ en lugar de AlfH^^fOH^ - , y asf sucesiva- 
mente. 

El grado hasta el cual un hidroxido metalico insoluble reacciona con un acido o 
base varia de acuerdo con el ion metilico particular involucrado. Muchos hidroxi- 
dos metilicos, como el Ca(OH) 2/ Fg(OH ) 2 y Fg(OH) 3/ son capaces de disolverse en 
disoluciones acidas pero no reaccionan con la base en exceso. Estos hidroxidos no 
son anfoteros. 

La purificacion de una mena de aluminio para la fabricacion de aluminio 
metalico proporciona una aplicacion interesante de la propiedad del anfoterismo. 
Como hemos visto, el Al(OH ) 3 gs un anfotero, mientras que el Fe(OH ) 3 no lo gs. El 
aluminio esta presente cn grandes cantidades cn forma del mineral bauxita, la cual 
gs en esencia A1 2 0 3 con moleculas de agua adicionales. La mena esta contaminada 
con Fe 20 3 como impureza. Cuando la bauxita sg agrega a una disolucion muy basi- 
ca, el A1 2 0 3 sg disuelve debido a que el aluminio forma iones complejos, como el 
Al(OH) 4 “. Sin embargo, la impureza Fg 20 3 no gs anfotero y permanece como un 
solido. La disolucion sg filtra y sg elimina la impureza de hierro. Despues el hidro¬ 
xido de aluminio sg precipita por la adicion de un acido. El hidroxido purificado 
recibe otros tratamientos y al final sg obtiene aluminio metalico. EC> (Secci6n 23.3) 


PltNSELO UN POCO 

^Qu£ tipo de comportamiento caracteriza a un 6xido o hidirixido anfdtero? 


17.6 precipitaciOn y separaciDn 

DE IONES 


El equilibrio puede alcanzarse si comenzamos con las sustancias en cualquier lado 
de la ecuacion quimica. El equilibrio entre BaS0 4 (s), Ba 2+ (ac) y S0 4 2- (ac) (Ecuacion 
17.15) puede alcanzarse comenzando con BaS0 4 solido. Tambien puede lograrse 
comenzando con disoluciones de sales que contienen Ba 2+ y S0 4 2- , digamos BaCl 2 
y Na 2 S0 4 . Cuando estas dos disoluciones sg mezclan, el BaS0 4 precipitara si el pro- 
due to de las coneentraciones de los iones iniciales, Q = [Ba 2+ ][S0 4 2_ ] es mayor 
que Kp. 

Antes explicamos el uso del cociente de reaccion, Q, para determinar el sentido 
en que debe avanzar la reaccion para llegar al equilibrio. 1 (Seccion 15.6) Las 
posibles relaciones entre Q y Kp sg resumen de la siguiente forma: 

• Si Q > Kp$, la precipitacion ocurre hasta que Q = K ps . 

• Si Q — Kp^ existe el equilibrio (disolucion saturada). 

• Si Q < Kp^ el solido se disuelve hasta que Q = 
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QERCICIO RESUELTO 17.15 C6mo predeclr si se forma ri un precipitado 

<>Se formari un predpitado cuando se agrega 0.10 L de Pb(N 03) 2 8 0 X 10 -3 M a 0.40 L de Na 2 S0 4 5.0 X 10 -3 M? 

SOLUCldN 

Anallsls: Senos pide determinar si se formara un precipitado cuando se combi nan dos disoludones de sales. 

Estrategla: Debemos determinar las con cen trad ones de todos los iones justo despuds de la mezcla de las disoludones, y comparar el 
valor del codente de reacdrin, Q, con la constante del producto de solubilidad, para cualquier producto potendalmente insoluble. 
Los posibles productos de una metitesis son PbS0 4 y NaNOg. Las sales de sodio son muy solubles; sin embargo, el PbS0 4 dene una K , 
de 63 X 10“' (apdidice D, y predpitari si las concentradones de los iones Pb 2+ y S Of~ son lo sufidentemente elevadas para que Q 
exceda la Kp* de la sal. 


Re so lu don: Cuando se mezclan las 
dos disoludones, el volumen total se 
vuelve 0.10 L + 0.40 L = 050 L. El 
numero de moles de Pb 2+ en 0.10 L de 
Pb(NO 3 ) 2 8.0 X 10 _3 M es 

Por lo tanto, la concentrad6n de Pb 2 + 
en la mezcla de 050 Les 


(0.10 L)^8.0 X lO-^i) = 8.0 X 10"Vol 

, ... 8.0 X 10"*mol . , 

[F * 1= Q30 L = 1<SXl ° M 


El numero de moles de S0 4 2 en 0.40 L 
de Na 2 S0 4 5.0 X10" 3 A4es 



5.0 X 10 



) 


= 2.0 X 10' 3 mol 


Por !o tanto, [S0 4 2 ] en la mezcla de 
050 Les 


iso« 2 n = 


2.0 X 10" 3 mol 
050 L 


= 4.0 X 10" 3 M 


Entonces tenemos Q = [Pb 2+ ]|S0 4 2 ~] = (1.6 X 10 3 )(4.0 X 10 ^ = 6.4 X 10 6 

Como Q > Kpp el PbS0 4 predpitari. 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

^Se formari un predpitado cuando 050 Lde NaF 2.0 X 10 _2 M 9e mezden con 0.010 LdeCa(N0 3 ) 2 1.0 X 10 -2 M? 
Rtspuesta: Si, el CaF 2 predpitari debido a que Q = 4.6 X 10 -8 es mayor que Kp S = 3.9 X 10” 11 . 


Precipitacion selectiva de iones 

Los iones pueden separarse uno de otro de acuerdo con las solubilidades de sus 
sales. Considere una disolucion que contiene tanto Ag + como Cu 2+ . Si se agrega 
HC1 a la disolucion, el AgCl ( K ^ = 1.8 X 10 -10 ) precipita, mientras que el Cu 2+ per- 
manece en la disolucion debido a que el CuCl? es soluble. La separacion de los iones 
en una disolucion acuosa utilizando un reactivo que forma un precipitado con uno 
o con varios de los iones, se conoce como precipitacidn selectiva. 


IB EJERCICIO RESUELTO 17.16 Cilculo de concentradones de Iones por preclpltacldn 

Una disolud6n contiene Ag + 1.0 X 10 -2 M y Pb 2+ 2.0 X 10 _2 M. Cuando se agrega CL a la disolud6n, tanto el AgCl = 1.8 X 10 -10 ) 
como el PbCl 2 = 1.7 X 10 -5 ) predpitan de la disoludin. ^Qui concentrad6n deCI - se necesita para que comience la predpitad6n de 
cada sal? ^Quisal predpita primero? 

SOLUClbN 

Analliis: Se nos pide determinar la concentrad6n de Cl - necesaria para que comience la predpitad6n a partir de una disolud6n que 
contiene iones Ag + y Pb 2+ , y predecir cual cloruro metalico comenzara a p re dpi tar primero. 


Estrategia: Con tamos con los valores de de los dos predpitados posibles. Utilizando esto y las concentradones de los iones, 
po demos ealcuiar qui concentrad6n del ion Cl“ seria necesaria para comenzar la predpitadrin de cad a uno. La sal que requiera la con¬ 
cent rad6n mis baja del ion Cl - predpitari primero. 


Ifesoluclon: En el caso del AgCl te¬ 
nemos 

Como la [Ag + ] - 1.0 X 10 -2 M, la ma¬ 
yor concentradrin de Cl” que puede 
estar presente sin ocasionar la predpi- 
tadrin del AgCl, puede calcularse a 
partir de la expresirin de la 


Kps = [Aglicn = 1.8 X 10-° 

X,, = [1.0 X 10- ? ][cn = 1.8 X 10"*® 

18 X 10"’° , 0 . . 

[Cl =-- = 1.8 X 10 8 M 

1.0 X 10" 2 
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Cualquier exceso de Cl con respecto 
a esta concentraddn tan pequefia oca- 
sionara que el AgCI precipite de la diso¬ 
luddn. Si procedemos de forma similar 
para el PbCI^, tenemos 


Kp - [Pb 2+ ][Cr] 2 = 1.7 X lCT 5 

|2.o x io“ 2 ][cr] 2 = 1.7 x i<r 5 




De este modo, una concentraddn deCl - en exceso con respecto a 2.9 X 10 -2 M ocasionard que el PbCl 2 predpite. 

Si comparamos las coneen trad ones de Cl - requeridas para predpitar cada sal, vemos que eonforme se agrega Cl” a la disoluddn, el 
AgCI precipitara primero debidoa que requiere una concentraddn mucho menor de Cl - . Por lo tan to, el Ag + puede separarse del Pb 2 * 
agregando lentamente Cl", por loque [Cl - ] estd entre 1.8 X 10 -8 M y 2.9 X 10 -2 M. 


■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Una disoluddn consisteen Mg 2+ 0.050MyCu 2+ 0.020 M.^Cudl de loa iones precipitara primerocuandoseagregueOH - ala disoluddn? 
<>Qud concentraddn deOH - se necesita para comenzar la predpitaddn de cada catidn? [K R = 1.8 X 10 -11 para el Mg(OH) 2 , y = 4.8 X 
10 -2fl para el Cu(OH)J. 

Respuesta: Cu(OH) 2 p red pita primero. £ste comienza a predpitarse cuando [OH - ] excede 1J3 X 10 -9 A4; MgtOH^comierLza a predpi- 
tarsecuando [OH - ] excede 1.9 X 10 -S A4. 


El ion sulfuro se utiliza con frecuencia para separar iones metalicos, debido a 
que las solubilidades de las sales de sulfuro abarcan un amplio intervalo y depen- 
den en gran medida del pH de la disolucion. Por ejemplo, el Cu 2+ y Zn 2 + pueden 
separarse mediante el burbujeo de H 2 S gaseoso a traves de una disolucion acidifica- 
da. Como el CuS = 6 X 10 _37 ) es menos soluble que el ZnS = 2 X 10 _2S ), el 
CuS precipita de una disolucion acidificada (pH = 1) mientras que el ZnS no lo hace 
(Figura 17.21 ▼): 

Cu 2 >c) + H 2 S(<jc) CuS(s) + 2 H + (ac) [17.27] 


PRECIPITACION SELECTIVA DE IONES 

A la separacidn de iones de una disoluddn acuosa utilizando un rcactivo que forme 
un precipitado con una o varios de los iones se conoce como predpitaddn selectiva. 



Disolucion que contiene 
Zn 2+ (dr) y Cu 2+ (ac). 


Cuando se adiciona H 2 S a una 
disoluddn con un pH mayor 
que 0.6, precipita el CuS. 


Despues de eliminar el CuS, se 
aumenta el pH para permitir 
que precipite el ZnS. 


A Figura 17.21 Rreclpltacldn selectiva. 
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El CuS puede separarse de la disolucion de Zn 2+ por filtracion. El CuS puede en¬ 
trances disolverse utilizando una concentracion elevada de H + , desplazando el 
equilibrio hacia la izquierda como se muestra en la ecuacion 17.27. 

PltlN SELO UN POCO 

condidones experimentales dejarAn la ooncentraridn mAs pequena de iones 
Cu 2+ en la disoluridn de acuerdo con la ecuaridn 17.27? 


17.7 anAlisis cualitativo de elementos 
metAlicos 


En este capftulo hemos vis to varios ejemplos de 
equilibrios que involucran iones metalicos en diso- 
luciones acuosas. En esta ultima sec don veremos bre- 
vemente como podemos utilizar los equilibrios de 
solubilidad y la formacion de iones complejos para 
detec tar la presencia de iones metalicos especifi- 
cos en una disolucion. Antes del desarrollo de los 
instrumentos anaKticos modemos, era necesario 
analizar las mezclas de met ales en una muestra por 
medio de los llamados metodos quimicos por via 
humeda. Por ejemplo, una muestra metalica que 
podia contener varios elementos metalicos se disol- 
vio en una disolucion acida concentrada. Esta diso¬ 
lucion luego fue probada de forma sistemAtica para 
evaluar la presencia de varios iones metalicos. 

El analisis cualitativo determina unicamente 
la presencia o ausencia de un ion metilico en par¬ 
ticular, mientras que el analisis cuantitativo de¬ 
termina que cantidad de una sustancia dada esta 
presente. Los metodos por via humeda del analisis 
cualitativo se han vuelto menos importantes como 
medios de analisis. Sin embargo, con frecuencia se 
utilizan en programas de laboratorio de qulmica 
general para ilustrar equilibrios, para enseriar las 
propiedades de iones metalicos comunes en diso¬ 
lucion y para desarrollar habilidades de laborato¬ 
rio. En general dichos analisis proceden en tres 
etapas: ( 1 ) los iones se separan en grupos amplios 
de acuerdo con las propiedades de solubilidad. ( 2 ) 

Los iones individuales de cada grupo despues se 
separan disolviendo en forma selectiva los rrriem- 
bros del grupo. (3) Los iones entonces se identifi- 
can por medio de pruebas especlficas. 

Un esquema de uso general divide los cationes 
GDmunes en cinco grupos, como muestra la figura 
17.22 ►. El orden de adicion de reacbvos es impor- 
tante. Las separac iones mas selectivas, a quell as que 
involucran el numero mas pequerio de iones, se lie- 
van a cabo primero. Las reacciones que se utilizan 

deben proceder casi hasta completarse, de tal forma que cualquier concentracion de 
los cationes restantes en la disolucion sea tan pequena que no interfiera en pruebas 
posteriores. Veamos con mas detalle cada uno de estos cinco grupos de cationes y 
analicemos brevemente la logica que se utiliza en este esquema de analisis cualitativo. 


Ag-, Pb 2+ . Hg 2 2 * 

Hg 2 *, H 2 As0 3 - ASO 4 3 -, Sb 3 *, Sn 2 ‘ 


Cu 2 ', Bi 3 *, Cd 2 *, Pb 2 

Al 3 *, Fe 2 *, Fe 3 *, Co 2 *, Ni 2 *, Cr 3 *, Zn 2 *. Mn 2 ' 
Ba 2 *, Ca 2 ', Mg 2 * 

Na*, K*, NHj* 


Sn 4 



▲ Rgura 17.22 Analisis cualitativo. 

Un diagrams de flujo que muestra la 
separacidn de cationes en grupos, como 
parte de un esquema comun para la 
identificacidn de cationes. 


1. Qoruros insolubles: de los iones metilicos comunes, solo el Ag + , el Hg 2 2 + y el 
Pb 2+ forman cloruros insolubles. Por lo tanto, cuando se agrega HC1 diluido a 
una mezcla de cationes, solo precipitaran el AgCl, el Hg 2 Cl 2 y el PbCl^ y 
quedaran los demas cationes en la disolucion. La ausencia de un precipitado in- 
dica que la disolucion inicial no contiene Ag + , Hg 2 2+ o Pb 2+ . 
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2. Sulfuros insolubles en dcidos : despues de que se han eliminado tod os los cloruros 
insolubles, la disolucion restante, ahora acida, se trata con H 2 S. Solo pueden 
precipitar los sulfuros metalicos mas insolubles, es decir, CuS, B^S^, CdS, PbS, 
HgS, As 2 S 3 , S^Sg y SnS 2 (en el apendice D, observe los valores tan pequenos de 

de algunos de estos sulfuros). Aquellos iones metalicos cuyos sulfuros 
son de cierta forma mas solubles, por ejemplo, el ZnS o el NiS, permanecen en 
la disolucion. 

3. Suifuros e hidrdxidos insolubles en bases: despues de que la disolucion se filtra 
para eliminar cualquier sulfuro insoluble en acido, la disolucion restante se 
vuelve ligeramente basica y se agrega (NH 4 ) 2 S. En las disoluciones basicas la 
concentracion de S 2_ es mayor que en las disoluciones icidas. Asi, los produc- 
tos ionicos para muchos de los sulfuros mas solubles se forman para exceder 
sus valores de K^ y que ocurra la precipitacion. Los iones metalicos que preci- 
pitan en esta etapa son Al 3+ , Cr 3+ , Fe 9+ , Zn 2+ , Ni 2+ , Co 2+ y Mn 2+ (de hecho, 
los iones Al 3+ , Fe 3+ y Cr 3+ no forman sulfuros insolubles; en cambio, precipi- 
tan como Kidroxidos insolubles al mis mo tiempo). 

4. Fosfatos insolubles : en este punto, la disolucion solo contiene iones metalicos que 
pertenecen a los grupos 1A y 2A de la tabla periodica. Al agregar (NH 4 ) 2 HPQ 4 
auna disolucion basica seprecipitan los elementos Mg 2 + ,Ca 2+ , Sr 2+ y Ba 2+ del 
grupo 2A, debido a que estos metales forman fosfatos insolubles. 

5. Los iones de metales alcalinos y NH 4 + : los iones que permanecen despues de elimi¬ 
nar los fosfatos insolubles forman un grupo pequeno. Podemos evaluar la diso¬ 
lucion original para cada ion de forma individual. Se puede utilizar una prueba 
a la flama para determinar la presencia de, por ejemplo, K + , ya que la flama se 
toma de un color violeta caracteristico si hay K + presente. 

ApitNSELO UN POCO 

Si se forma un precipitado despu£s de la adiddn de HC1 a una disolucidn acuosa, 

£a qu£ condusiones Uega sobre el contenido de la disoluddn? 


Se necesitan separaciones y evaluaciones adicionales para determinar cuales 
iones estan presentes en cada uno de los grupos. Por ejemplo, considere los iones 
del grupo de los cloruros insolubles. El precipitado que contiene los coluros metali¬ 
cos se hierve en agua. El PbCl 2 es relativamente soluble en agua caliente, mientras 
que el AgCl y el Hg 2 Cl 2 no lo son. La disolucion caliente se filtra y al filtrado se le 
agrega una disolucion de Na 2 Cr0 4 . Si hay Pb 2+ presente, se forma un precipitado 
amarillo de PbCr0 4 . La prueba para el Ag + consiste en tratar al precipitado del 
cloruro metilico con amoniaco diluido. 

Solo el Ag + forma un complejo de amoniaco. Si en el precipitado hay AgCl, este 
se disolvera en la disolucion de amoniaco. 

AgCl(s) + 2NH 3 (ar) Ag(NH 3 ) 2 + (ac) + CV[ac) [17.28] 


Despues de tratarla con amoniaco, la disolucion se filtra y el filtrado se vuelve acido 
mediante la adicion de £cido nitrico. El icido nitrico elimina al amoniaco de la diso¬ 
lucion mediante la formacion de NH 4 + y se libera el ion Ag + , el cual vuelve a for- 
mar el precipitado de AgCl. 

Ag(NH 2 ) 2 + (ac) + C\~(ac) + 2H + M AgCl(s) + 2 NH 4 + (ac) [17.29] 

Los analisis para iones individuales en los sulfuros insolubles en acidos y bases 
son un poco mis complejos, pero estan involucrados los m ism os principios genera¬ 
tes. Los procedimientos detallados para realizar tales analisis aparecen en muchos 
manuales de laboratorio. 
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H EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Gonjuntar conceptos 

Una muestra de 1.25 Lde HC1 gaseoso a 21 °C y 0.950 atm es buibujeado a trav^s de 0.500 
L de una disolud 6 n de NH 3 0.150 M. Calcule el pH de la disoluddn resultante asumiendo 
que todo el HC1 se disuelve y que el volumen de la disolud 6 n permanece como 0500 L. 

SOLUCldN 

El numero de moles de HC1 gaseoso se calcula a partir de la ley del gas ideal. 


PV (0.950 atm)(1.25 L) 

RT (0.0821 L-atm/mol-K)(294K) 


004^2 mol HC1 


El numero de moles de NH 3 en la disoluddn esd dado por el producto del volumen de la 
disoluddn y su concentraddn. 


Moles NH 3 = (0500 LX0.150 mol NH 3 /L) = 0.0750 mol NH 3 

0 addo HC1 y la base NH 3 reacdonan y transfieren un protdn del HC1 al NH^ pro- 
dudendo iones NHj + yCP. 

HC1 (g) + NH 3 (^) -► NH 4 + (ac) + CP(oc) 

Para determinar el pH de la disoluddn, primero calculamos la cantidad de cada reactivo y 
cada producto presente al final de la reacddn. 


HC\(g) + NH 3 (ac) -♦ NH 4 + (ac) + Q ~(ac) 


Antes de la adid 6 n 

0.0492 mol 

0 mol 

0 mol 

0 mol 

Adid 6 n 


0.0750 mol 



Despu£s de la adiddn 

0 mol 

0.0258 mol 

0.0492 mol 

0.0492 mol 


Entonces, la reacddn produce una disoluddn quecontiene una mezcla de NH 3 , NH^ + 
yCP. El NH 3 es una baseddbil (X* = 1.8 X 10 -5 ), el NH** es su iddo conjugado y el CP 
no es £ddo ni bdsico. Como eonsecuenda, el pH depende de [NH 3 ] y [NH 4 + ]. 


[NH 3 ] 


0.0258 mol NH 3 

-- = 0.0516 M 

0500 L disoln 


[NH4I 


0.0492 mol NH/ 
0500 L disoln 


= 0.0984 M 


Podemos calcular el pH utilizando la Xj, del NH 3 o la X fl del NH 4 + .Utilizando la expresidn 
de K b , tenemos 


NH 3 (ac) + H 2 0(/) 5 =± NH 4 + {ac) + OH ~(ac) 


Ini dal 

0.0516 M 

— 

0.0984 M 

0 

Cambio 

-xM 

— 

+ xM 

+xM 

Equilibrio 

(0.0516 - x) M 

— 

(0.0984 + x) M 

x M 


[NH/HOH~] (D.Q984 + x)(r) 
[NH 3 ] “ (0.0516 - x) 


(0.0984)r 
0.0516 


1.8 X 10 5 


x = PH] 


(0.0516)(1.8 X IQ -5 ) 
0.0984 


= 9.4 X 10 -6 M 


Asi, el pOH = — log(9.4 X 10"*) = 5.03 y el pH = 14.00 - pOH = 14.00 - 5.03 = 8.97. 
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REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


Seccl6n 17.1 En este capitulo consideramos varios tipos de 
equilibrios importantes que ocurren en disolucion acuosa. 
Nuestro principal enfasis se ha centrado en los equilibrios 
acido-base de las disoluciones que contienen dos o mas so- 
lutos y en los equilibrios de solubilidad. La disociacion de 
un acido o base debil esta representada por la presencia 
de un electrolito fuerte que proporciona un ion comun al 
equilibrio. A este fenomeno se le conoce como efecto del ion 
comun 


Seccl6n 17.2 Un tipo particularmente importante de mez- 
da acido-base es el de un par conjugado acido-base debil. 
Tales mezclas funcionan como disoluciones amortiguado- 
ras (reguladoras). La adicion de pequenas cantidades de un 
acido o base fuerte a una disolucion amortiguadora ocasiona 
solo cambios pequenos en el pH, debido a que la disolucion 
amortiguadora reacciona con el acido o base adicionado (las 
reacciones acido fuerte-base fuerte, acido fuerte-base debil y 
acido debil-base fuerte proceden casi hasta completarse). 
Las disoluciones amortiguadoras en general se preparan a 
partir de un acido debil y una sal de ese acido o de una base 
debil y una sal de esa base. Dos caracteristicas importantes 
de una disolucion amortiguadora son su capacidad amorti¬ 
guadora y su pH. El pH puede calcularse utilizando K a o K b . 
La relacion entre pH, pK^ y las concentraciones de un acido 
y su base conjugada puede expresarse mediante la ecuacion 
de Henderson-Hasselbalch: 


pH = pK a + log 


[base] 

[acido] 


simplemente el producto de solubilidad), Kp* es una cons- 
tante de equilibrio que expresa de manera cuantitativa el 
grado de disolucion de un compuesto. La K ; , puede uti¬ 
lizarse para calcular la solubilidad de un compuesto ionico, 
y la solubilidad puede utilizarse para calcular la V 

Secd6n 17.5 Divers os factores experimen tales, incluyen- 
do la temperatura, afectan las solubilidades de los com¬ 
puesto s ionicos en agua. La solubilidad de un compuesto 
ionico ligeramente soluble disminuye por la presencia de un 
segundo soluto que proporciona un ion comun (el efecto del 
ion comun). La solubilidad de compuestos que contienen 
aniones basicos aumenta conforme la disolucion se hace mas 
acida (a medida que el pH disminuye). Las sales con aniones 
de basicidad despreciable (aquellos aniones de acidos fuer- 
tes) no se ven afectados por los cambios de pH. 

La solubilidad de sales metalicas tambien es afectada 
por la presencia de ciertas bases de Lewis que reaccionan 
con iones metalicos para formar iones complejos estables. 
La formacion de un ion complejo en disolucion acuosa in- 
volucra el desplazamiento de moleculas de agua unidas al 
ion metalico originado por las bases de Lewis (como el NH 3 
y el CN _ ). El grado de formacion de tales complejos se ex¬ 
presa de manera cuantitativa por medio de la constante de 
formadon del ion complejo. Los axidos e hidroxidos anfOte¬ 
ros son aquellos que son ligeramente solubles en agua pero 
que se disuelven si se les agrega un acido o una base. Las 
reacciones acido-base que involucran grupos OH - o H 2 O 
unidos a iones metalicos dan lugar al anfoterismo. 


Seccldn 17.3 La grafica del pH de un acido (o base) como 
una funcion del volumen de una base adicionada (o acido) 
se conoce como curva de titulacion de pH. Las curvas de ti¬ 
tulacion ayudan a seleccionar un indicador de pH adecua- 
do para una titulacion acido-base. La curva de titulacion 
acido fuerte-base fuerte exhibe un gran cambio en el pH en 
la cercania del punto de equivalence; en el punto de equiva- 
lencia de esta titulacion, el pH = 7. En el caso de las titula- 
ciones acido fuerte-base debil o acido debil-base fuerte, el 
cambio de pH en la cercania del punto de equivalence no es 
tan grande. Ademas, el pH en el punto de equivalence no 
es 7 en ninguno de estos casos. En cambio, es el pH de la di¬ 
solucion de la sal que resulta de la reaccion de neutraliza- 
cion. Es posible calcular el pH en cualquier punto de la 
curva de titulacion si primero consideramos los e feet os de 
la reaccion entre el acido y la base sobre las concentraciones 
de la disolucion, y despues analizamos los equilibrios que 
involucran las especies de los solutos restantes. 

SeccK6n 17.4 El equilibrio entre un compuesto solido y sus 
iones en disolucion proporciona un ejemplo de equilibrio 
heterogeneo. La constante del producto de solubilidad (o 


Secd6n 17.6 La comparacion del producto ionico, Q, con 
el valor de la K^ puede utilizarse para predecirsise formara 
un precipitado cuando se mezclan disoluciones o si una sal 
ligeramente soluble se disolvera bajo diversas condiciones. 
Se forman precipitados cuando Q > Kps- Los iones pueden 
separarse unos de otros, de acuerdo con las solubilidades de 
sus sales. 

Secd6n 17.7 Los elementos metalicos presentan grandes 
diferencias en las solubilidades de sus sales, en su compor- 
tamiento acido-base y en su tendencia a formar iones com¬ 
plejos. Estas diferencias pueden utilizarse para separar y 
detectar la presencia de iones metalicos en las mezclas. El 
analisis cualitativo determina la presencia o ausencia de es¬ 
pecies en una muestra, mientras que el analisis cuantitativo 
determina que cantidad de cada especie esta presente. El 
analisis cualitativo de los iones metalicos en disolucion puede 
llevarse a cabo separando los iones en grupos de acuerdo 
con las reacciones de precipitacion, y luego analizando cada 
grupo para separar e identificar los iones metalicos indivi¬ 
duates. 




V5sualizaci6n de conceptos 757 


HABILIDADES CLAVE 

• Describir el efecto del ion comun. 

• Explicar como funciona una disolucion amortiguadora. 

• Calcular el pH de una disolucion amortiguadora. 

• Calcular el pH de una disolucion amortiguadora despues de la adicion de cantidades pequenas de un acido fuerte o una 
base fuerte. 

• Calcular el pH en cualquier punto de una titulacion acido-base de un icido fuerte con una base fuerte. 

• Calcular el pH en cualquier punto de una titulacion de un icido debil con una base fuerte o de una base d£bil con un 
acido fuerte. 

• Comprender las diferencias entre las curvas de titulacion de un acido fuerte con una base fuerte con aquellas en las que 
el acido o la base es debil. 

• Calcular la a partir de la solubilidad molar, y la solubilidad molar a partir de la K 

• Calcular la solubilidad molar en presencia de un ion comun. 

• Predecir el efecto del pH sobre la solubilidad. 

• Predecir si se formari un precipitado cuando se mezclan disoluciones comparando el Q y la K 

• Calcular las concentraciones de los iones necesarias para que comience la precipitacion. 

• Explicar el efecto de la formacion de iones complejos sobre la solubilidad. 


ECUACIONES CLAVE 


117.9] Ecuacion Henderson-Hasselbalch, utilizada para calcular el pH de una 

disolucion amortiguadora a partir de las concentraciones de un par 
conjugado acido-base 


VISUALIZAClON DE CONCEPTOS 


• pH = p K a + log 


[base] 

jicido] 


17.1 Las siguientes figuras representan disoluciones acuosas 
que contienen un iddo dibil, HX, y su base conjugada, 
X~. No aparecen moliculas deagua ni cationes. ^Qud diso- 
lud6n tiene el pH mis elevado? Explique su respuesta. 
[Secd6n 17.1] 

•-i = hx gi= x- 






* 



jjk 


„ 9 * 



- 





V & 


_ _ 


17.2 El vaso de precipitados de la derecha contiene una disolu- 
d6n de iddo ac^tico 0.1 M con anaranjado de metilo como 
indicador. El vaso de predpitados de la Lzquierda contiene 
una mezcla de iddo acitico 0.1 M y acetato de sodio 0.1 M 


con anaranjado de metilo. (a) Utilizando la figura 16.7, 
estime el pH de cada disolud6n, y explique la diferenda. 
(b) ^jCual disoluddn es capaz de mantener mejor su pH 
cuando se agregan cantidades pequefias de NaOH? Expli¬ 
que su respuesta. [Secdones 17.1 y 17.2] 
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173 Una disolud6n amortiguadora contiene un acido d^bil, HX 
y su base conjugada. El £ddo ddbil tiene un de 4_5, y la 

disolud6n amordguadora tiene un pH de 43. Sin realizar 
cilculos, prediga si [HX] = [X~] # [HX] > [X“] o [HX] < 
[X - ]. Expliquesu respuesta. [Secd6n 17.2]. 

17.4 El dibujo de la izquierda representa a una disolud6n amor- 
tig uad ora compuesta por con cen trad ones iguales de un 
£ddo d£bil, HX y su base conjugada, X . Las alturas de 
las cohimnas son propordonales a las concentradones de los 
componentes de la disolud6n amortiguadora. (a) ^Cuil de 
los tres dibujos, (1), (2) o (3), representa a la disolud6n 
amortiguadora despu^s de la adid6n de un £ddo fuerte? 
(b) ^Cua) de los tres representa a la disolud6n amortigua¬ 
dora despu£s de la adid6n de una base fuerte? (c) ^Cuil de 
los tres representa una situad6n que no puede darsea par- 
tir de la adid6n de un addo o una base? [Secd6n 173] 



(1) (2) <3) 

173 Los siguientes dibujos re presen tan disoludones en varias 
etapas de la titulad6n de un addo d£bil, HA, con NaOH 
(por claridad omitimos los iones Na + y las moleculas de 
agua). qu£ regi6n de la curva de titulad6n correspon- 
de cada dibujo: (a) antes de la adid6n de NaOH, (b) des- 
pu6s de la adid6n de NaOH pero antes del punto de equi- 
valencia, (c) el punto de equiValencia, (d) despu& del punto 
de equiValencia? [Secd6n 173] 


»- 

HA 9 , 

9 

= 

OH” 

• • 


•• 


9 9 


9 9 

• * 
9 • 


• • 

• 9 


* ^ 

c * 


9 • 
• • 


(i) (ii) (iii) (iv) 


17.7 Se titulan volumenes iguales de dos addos con NaOH 
0.10 M, to que da como resultado las dos curvas de titula- 
d6n que aparecen en la siguiente figura. (a) <>Qu£ curva co- 
rresponde a la disolud6n acid a mas concentrada? (b) ^Cual 
corresponde al addo con la K a mas grande? Explique su 
respuesta. [Secd6n 173] 



17.8 Los siguientes dibujos re presen tan las disoludones satu- 
radas de tres compuestos i6nicos de plata, AgX, AgY y AgZ 
(los cat iones Na + , los cuales tambidn pueden estar p re¬ 
sen tes para equilibrar las cargas, no se muestran). ^Cual 
compuesto tiene la mas pequefta? [Secd6n 17.4] 

® = Ag" ® = x-,roZ- 





17.9 Las figuras de abajo representan a los iones de una disolu- 
d6n acuosa saturada del compuesto i6nico ligeramente so- 
lubJe MX: MX(s) M 2+ (<2£) + X z '(ac). (S6Iose muestran 
los iones M 2+ y X 2- ). (a) figura representa una disolu- 
d6n que se prepar6 disolviendo MX en agua? (b) £Qu£ 
figura representa una diso!ud6n que se prepar6 disolvien¬ 
do MX en una disoluddn que contiene Na 2 X? (c) Si X 2- es 
un ani6n basico, ^qu£ figura representa una disolud6n sa¬ 
turada con el pH mas bajo? (d) Si fuera a calcular la de 
MX, ^obtendria el mismo valor en cada uno de los tres esce- 
narios? ^Por qu£ si o por qu£ no? (Secdones 17.4 y 17-5]. 


173 Reladone las siguientes descripdones de curvas de titula- 
d6n con los diagramas: (a) un addo fuerte aftadido a una 
base fuerte, (b) una base fuerte aAadida a un £ddo ddbil, 
(c) una base fuerte aftadida a un addo fuerte, (d) una base 
fuerte aftadida a un addo polipnStico. [Secd6n 173] 
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17.10 Las siguientes graficas representan el com porta mien to del 
BaC0 3 bajo diferentes condidones. En cada caso, el eje ver¬ 
tical indica la solubilidad del BaCOg ye! eje horizontal re¬ 
presenta la concentraddn de algun otro reactivo. (a) ^Qu^ 
gr^fica representa lo que le ocurre a la solubilidad del 
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BaCOj cuando se le aftade HN0 3 ? (b) ^Qu£ grafica repre- 
senta lo que le ocurrea la solubilidad del BaCO^ cuando se 
le agrega N 2 CO 3 ? (c) ^Cual representa lo que le ocurre a la 
solubilidad del BaC0 3 cuando se le agrega NaNQj? [Sec- 
d 6 n 175] 


'£ 

I 


\ -V 


\ 


\ 

3 

J3 

& 

/ 


Cone 


Cone 


Cone 


17.11 <jCu£J es el nombre dado al tipo de com porta mien to que p re¬ 
sen ta un hidnSxido metalico en esta grafica? [Secci 6 n 175]. 



17.12 Se separan tres cationes, Ni 2+ , Cu 2+ y Ag + utilizando dos 
agentes predpitantes distintos. De acuerdo con la figura 
1752, ^cuales son los dos agentes predpitantes que podrian 
utilizarse? Empleando estos agentes, indique cual de los 
cationes es A, cual es B y cual es C. [Secd 6 n 17.7] 
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EJERCICIOS 

El efecto del ion comun 


17.13 (a) <jCual es el efecto del ion comun? (b) Mendone un ejem- 
plo de una sal que pueda disminuir la ionizaddn del HN0 2 
en disoluddn. 

17.14 (a) Consideree! equilibrio B (ac) + H 2 0(f) z=± HB + (ac) + 
OH - (tfc). Utilizando el prindpio de Le Chatelier, explique 
el efecto de la presenda de una sal de HB + sobre la ioniza- 
d 6 n de B. (b) Mendone un ejemplo de una sal que puede 
disminuir la ionizaddn del NH 3 en disolud 6 n. 

17.15 Utilice la informad 6 n del ap4ndice D para calcular el pH de 
(a) una disoluddn que es 0.060 M en propionato de potasio 
(C^HgCDOK o KC3H5O2) y 0.085 M en £ddo propi 6 nico 
(C 2 H 5000 H o HC^HbOz); (b) una disolud 6 n que es 0.075 M 
en trimetilamina, (C^^N, y 0.10 M en cloruro de trimetila- 
monio, (CH 3 ) 3 NHC1; (c) una disolud 6 n que se prepard 
mezclando 50.0 mL de £ddo ac^tico 0.15 M y 50.0 mL de 
acetato de sodio 050 M. 


17.16 Utilice la informad 6 n del apdidice D para calcular el pH de 
(a) una diso!ud 6 n que es 0.150 M en formato de sodio 
(HCOONa) y 0500 M en 4 ddo f 6 rmico (HCOOH); (b) una 
disolud 6 n que es 0510 Men piridina (Cy^N) y 0550 M en 
cloruro de piridina (C 5 H 5 NHCI); (c) una disolud 6 n que se 
prepara combinando 125 mL de £ddo fiuorhidrico 0.050 M 
con 50.0 mL de Buoruro de sodio 0.10 M. 

17.17 (a) Calcule el porcentaje de ionizad 6 n del 4 ddo butanoico 
0.0075 M = 1.5 X 10“ 5 ). (b) Calcule el porcentaje de io- 
nizad 6 n del addo butanoico 0.0075 M en una disolud 6 n 
que contiene butanoato de sodio 0.085 M. 

17.18 (a) Calcule el porcentaje de ionizad 6 n del addo lactico 
0.085 M (Kjj = 1.4 X 10“ 4 ). (b) Calcule el porcentaje de ioni- 
zad 6 n del addo lictico 0.095 M en una disolud 6 n que con¬ 
tiene lactato de sodio 0.0075 M. 


Disoluciones amortiguadoras 


17.19 Explique por qu£ una mezcla de CH 3 COOH y CH 3 COONa 
puede actuar como una disoluci 6 n amortiguadora, mien- 
tras que una mezcla de HC1 y NaCl no puede hacerlo. 

1750 Explique por qu£ una mezcla que se forma mezclando 
100 mL de CH 3 CDOH 0.100 M y 50 mL de NaOH 0.100 M 
actuara como una disolud 6 n amortiguadora. 


17.21 (a) Calcule el pH de una disoluddn amortiguadora que 
es 0.12 M en addo lictico y 0.11 M en lactato de sodio. 
(b) Calcule el pH de una disoluddn amortiguadora for- 
mada por la mezcla de 85 mL de addo lactico 0.13 M y 
95 mL de lactato de sodio 0.15 M. 

1752 (a) Calcule el pH de una disoluddn amortiguadora que es 
0.105 M m NaHC0 3 y 0.125 M en Na 2 C 0 3 . (b) Calcule el 
pH de una disoluddn formada por la mezcla de 65 mL de 
NaHCCh 050 M con 75 mL de Na 2 C0 3 0.15 M. 
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17.23 Una disoludbn amortiguadora se prepara aftadiendo 20.0 g 
de acido acbtico (CH 3 OOOH) y 20.0 g de acetato de sodio 
(CH 3 COONa) a sufidente agua para fbrmar 2.00 L de diso¬ 
ludbn. (a) Determine el pH de la disoludbn amortiguadora. 
(b) Escriba la ecuadbn ibnica com pi eta de la reacd 6 n que 
ocurre cuando se agregan unas cuantas gotas de hddo 
clorhidrico a la disoludbn amortiguadora. (c) Escriba la 
eruad 6 n i 6 nica com pi eta para la reaccibn que ocurre cuan¬ 
do se agregan unas cuantas gotas de disolud 6 n de hidrbxido 
de sodio a la disolud 6 n amortiguadora. 

17.24 Se prepara una disolud 6 n amortiguadora aftadiendo 7.00 g 
de amoniaco (NH 3 ) y 20.0 g de cloruro de amonio (NH 4 CI) 
a sufidente agua para fbrmar 250 L de disoludbn. (a) ^Cua! 
es el pH de esta disoludbn amortiguadora? (b) Escriba la 
ecuadbn ibnica com pi eta para la reacdbn que ocurre cuan¬ 
do se agregan unas cuantas gotas de bddo nitrico a la diso- 
kjdbn amortiguadora. (c) Escriba la ecuadbn ibnica com pi eta 
para la reacdbn que ocurre cuando se agregan unas cuantas 
gotas de disoludbn de hidrbxido de potasioa la disoludbn 
amortiguadora. 

17.25 ^Cuintos moles de hipobromito de sodio (NaBrO) deben 
aftadirse a 1.00 L de bddo hipobromoso (HBrO) 0.050 M 
para formar una disoludbn amortiguadora con un pH de 
9.15? Asuma que no ocurre un cambio de volumen cuando 
seagrega el NaBrO. 

17.26 ^Cuantos gramos de lactato de sodio [CH 3 CH(OH)COONa 
o NaQHsOJ deben agregarse a 1.00 L de hddo lactico 
[CH 3 CH(OH)COOH o HC 3 Rs0 3 ] 0.150 M para formar una 
disoludbn amortiguadora con un pH de 4.00? Asuma que no 
hay cambio de volumen cuando se agrega el lactato de sodio. 

17.27 Una disoludbn amortiguadora contiene 0.10 mol de bddo 
acbtico y 0.13 mol de acetato de sodio en 1.00 L. (a) ^Cubl es 
el pH de esta disoludbn amortiguadora? (b) ^Cual es el pH 
de la disoludbn amortiguadora despubs de que se le adido- 


nan 0.02 mol de KOH? (c) ^Cuil es el pH de la disoludbn 
amortiguadora despubs de la adidbn de 0.02 mol de HNOj? 

17.28 Una disoludbn amortiguadora contiene 0.10 mol de bddo 
propibnico (C 2 H 5 ODOH) y 0.13 mol de propionato de 
sodio (C 2 H 5 QDONa) en 150 L. <a) ^Cual es el pH de esta 
disoludbn amortiguadora? (b) ^Cuil es el pH de la disolu¬ 
dbn amortiguadora despubs de la adidbn de 0.01 mol de 
NaOH? (c) ^Cubl es el pH de la disoludbn amortiguadora 
despubs de la adidbn de 0.01 mol de HI? 

17.29 (a) ^Cubl es la reladbn de HC0 3 ^ con respecto al H 2 00 3 
en la sangre con un pH de 7.4? (b) ^Cuil es la reladbn del 
HC0 3 con respecto al H 2 C0 3 en un maratonista exhausto 
cuyo pH sanguineo es de 7.1? 

17.30 Una disoludbn amortiguadora que cons is te en H 2 PO^~ y 
HPOj 2 “ ayuda a controlar el pH de los fluidos fisiolbgicos. 
Muchas bebidas carbonatadas tambibn utilizan este siste- 
ma amortiguador. ual es el pH de una bebida en la que 
los components amortiguadores prindpales son 65 g de 
NaH 2 PO* y 8.0 g de Na 2 HPOj por 355 mL de disoludbn? 

1731 Se le pide que prepare una disoludbn amortiguadora a 
un pH de 350 y tiene las siguientes disoludones 0.10 M 
disponibles: HCOOH, CH 3 OOOH, HgPO* HCOONa, 
CHgCXDONa y Na^PO*. ^Cuil de estas disoludones uti- 
Hzaria? ^Cuintos mililitros de cada disoludbn utilizana 
para preparar aproximadamente un litro de la disoludbn 
amortiguadora? 

1732 Se le pide que prepare una disoludbn amortiguadora a 
un pH de 4.80 y tiene las siguientes disoludones 0.10 M 
disponibles: acido fbrmico, fbrmato de sodio, acido propib¬ 
nico, propionato de sodio, hddo fbsfbrico y dihidrbgeno 
fosfato de sodio. ^Cual de estas disoludones utilizana? 
^Cuantos mililitros de cada disoludbn utilizana para pre¬ 
parar aproximadamente un litro de la disoludbn amorti¬ 
guadora? 


Tituladones icido-base 


1733 La siguiente grbfica muestra las curvas de tituladbn de dos 
add os monoprbticos. (a) ^Cual es la curva que corresponde 
al bddo fuerte? (b) ^Cual es el pH aproximado en el punto 
de equiValencia de cada tituladbn? (c) ^Cbmose comparan 
las concentradones originales de los dos acid os si se titulan 
40.0 mL de cada uno con una base 0.100 M en el punto de 
equivalen da? 



mL de NaOH 


1734 ^Cbmo difiere la tituladbn de un bddo fuerte monoprbtico 
con una base fuerte de la tituladbn de un bddo dbbil mo¬ 
noprbtico con una base fuerte, con respecto a lo siguiente: 
(a) cantidad de base requerida para alcanzar el punto de 
equivalenda, (b) el pH al comienzo de la tituladbn, (c) el 
pH en el punto de equivalenda, <d) el pH despubs de la adi¬ 
dbn de un ligero exceso de base, (e) la elecdbn de un indica- 
dor para determinar el punto de equivalenda? 

1735 Prediga si el punto de equivalenda de cada una de las si¬ 
guientes tituladones se encuentra por arriba, por debajo o 
en un pH de 7: (a) NaHCOj ti tula do con NaOH, (b) NH 3 ti- 
tulado con HC1, (c) KOH titulado con HBr. 

1736 Prediga si el punto de equivalenda de cada una de las si¬ 
guientes tituladones se encuentra por arriba, por debajo o 
en un pH de 7: (a) addo fbrmico titulado con NaOH, (b) hi¬ 
drbxido de caldo titulado con bddo perclbrico, (c) piridina 
ti tula da con bddo nitrico. 

1737 Dos add os monoprbticos, ambos con una con cent rad bn 
0.100 M, se titulan con NaOH 0.100 M. El pH del HX en el 
punto de equivalenda es 8 . 8 , y el de HY es 7.9. (a) ^Cubl es 
el addo mbs dbbil? (b) ^Cubles indicadores de la figura 16.7 
pod rian utilizarse para titular cada uno de estos acid os? 
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17.38 Asuma que 30.0 mL de una disoluddn 0.10 M de una base 
ddbil B que acepta un prot 6 n se titula con una disoluddn 
0.10 M del dddo fuerte monoprdtico HX. (a) ^Cuantos 
moles de HX se han agregado en el punto de equivalenda? 
(b) ^Cual es la forma predominante de B en el punto de 
equivalenda? (c) ^Qu£ factor determina el pH en el punto 
de equivalenda? (d) <>Qu£ indicador, fenolftaleina o rojo de 
metilo, sera la mejorelecd 6 n para esta tituladdn? 

1739 ^Cuintos mililitros de NaOH 0.0850 M se requieren para ti¬ 
tular cada una de las siguientes disoludones en el punto de 
equivalenda: (a) 40.0 mL de HN0 3 0.0900 M, (b) 35.0 mL 
de CH 3 COOH 0.0850 M, (c) 50.0 mLde una disolud 6 n que 
contiene 1.85 g de HC1 por litro? 

17.40 ^Cuantos mililitros de HC10.105 M se requieren para titular 
cada una de las siguientes disoludones en el punto de 
equivalenda: (a) 45.0 mL de NaOH 0.0950 M, (b) 223 mL 
de NH 3 0.118 M, (c) 125.0 mL de una disoluddn que con¬ 
tiene 135 g de NaOH por litro? 

17.41 Una muestra de 20.0 mL de una disolud 6 n de HBr 0.200 M 
se titula con una disoluddn de NaOH 0300 M. Calcule el 
pH de la disoluddn despuds de que se agregan los siguien¬ 
tes volumenes debase: (a) 15.0 mL, (b) 19.9 mL, (c) 20.0 mL, 
(d) 20.1 mL, (e) 35.0 mL. 


17.42 Una muestra de30.0 mLde KOH 0.150 A4se titula con una di- 
solud 6 n de HCIO^ 0.125 M. Calcule el pH despuds de que 
se agregan los siguientes volumenes de dddo: (a) 30.0 mL, 

(b) 35.0 mL, (c) 36.0 mL, (d) 37.0 mL, <e) 40.0 mL. 

17.43 Una muestra de 35.0 mL de dddo acdtico (CH 3 COOH) 
0.150 M se titula con una disoluddn de NaOH 0.150 M. 
Calcule el pH despuds de que se agregan los siguientes 
volumenes de base: (a) 0 mL, <b) 173 mL, (c) 343 mL, 
(d) 35.0 mL, (e) 353 mL, (f) 50.0 mL. 

17.44 Cons id ere la tituladdn de 30.0 mL de NH 3 0.030 M con HC1 
0.025 M. Calcule el pH despuds de que se agregan los si¬ 
guientes volumenes de titulante: (a) 0 mL, <b) 10.0 mL, 

(c) 20.0 mL, (d) 35.0 mL, <e) 36.0 mL, (f) 37.0 mL. 

17.45 Calcule el pH en el punto de equivalenda de la titulad 6 n 
de disoludones 0300 M de cada una de las siguientes ba¬ 
ses con HBr 0300 M: (a) hidr 6 xido de sodio (NaOH), 
(b) hidroxilamina (NH 2 OH), (c) anilina (C^HsNH^. 

17.46 Calcule el pH en el punto de equivalenda de la titulad 6 n 
de disoludones 0.100 M de cada uno de los siguientes ad- 
dos con NaOH 0.080 M: (a) acido bromhidrico (HBr), 
(b) dddo lactico [CH 3 CH(OH)COOH], (c) hidrdgeno croma- 
to de sodio (NaHCrO^). 


Equilibrios de solubilidad y factores que influyen en la solubilidad 


17.47 (a) ^Por qud la concentrad 6 n de un sdlido no disuelto no se 
incluye explidtamente en la expresidn de la constante del 
producto de solubilidad? (b) Escriba la expresidn de la 
constante del producto de solubilidad para cada uno de 
los siguientes electrolitos fuertes: Agl, SrSO*, Fe(OH ) 2 y 
Hg 2 Br 2 . 

17.48 (a) Explique la diferenda entre solubilidad y constante del 
producto de solubilidad. (b) Escriba la expresi 6 n de la 
constante del producto de solubilidad para cada uno de 
los siguientes compuestos i 6 nicos: MnCC> 3 , Hg(OH )2 y 
Cu 3 (PO,) 2 . 

17.49 (a) Si la solubilidad molar del CaF 2 a 35 °C es 134 X 10 -3 
mol/L, <>cu41 es la K^ a esta temperatura? (b) Se encontrd 
que 1.1 X 10 -2 g de SrF 2 se disuelven por cada 100 mL de 
disolud 6 n acuosa a 25 °C. Calcule el producto de solubili¬ 
dad para el SrF 2 . <c) La K^ del BaflO^ a 25 °C es 6.0 X 
10 -10 . ^Cual es la solubilidad molar del Ba(I 0 3 ) 2 ? 

17.50 (a) La solubilidad molar del PbBi^ a 25 °C es 1.0 X 10 -2 
mol/L. Calcule la K ps , (b) Si 0.0490 g de AgI0 3 9 e disuel¬ 
ven por litro de disoluddn, calcule la constante del produc¬ 
to de solubilidad. (c) Utilizando el valor de K^ adecuado 
que aparece en el apdndice D, calcule la solubilidad del 
Cu(OH ) 2 en gramos por litro de disoluddn. 

1731 A 25 °C 1.00 L de una disoluddn saturada con oxalato de 
caldo (CaC 2 04 ) contiene 0.0061 g de CaQO^. Calcule la 
constante del producto de solubilidad para esta 9 al a 25 °C. 


1732 A 25 °C 1.00 L de una disoluddn saturada con yoduro de 
plomo(lI) contiene 034 g de Pbl 2 . Calcule la constante del 
producto de solubilidad para esta sal a 25 °C. 

1733 Utilizando el apdndice D, calcule la solubilidad molar del 
AgBr en (a) agua pura, (b) una disoluddn de AgN0 3 3.0 X 
10 “ 2 M, (c) una disoluddn de NaBr 0.10 M. 

1734 Calcule la solubilidad del LaF 3 en gramos por litro en 
(a) agua pura, (b) una disoluddn de KF 0.010 M, (c) una di¬ 
soluddn de LaCl 3 0.050 M. 

1735 Calcule la solubilidad del Mn(OH )2 en gramos por litro 
cuandose amortigua a un pH de (a) 7.0, (b)93, (c) 11.8. 

17.56 Calcule la solubilidad molar del Fe(OH ) 2 cuando se amor¬ 
tigua a un pH de (a) 8.0, (b) 10.0, <c) 12.0. 

1737 ^Cudles de las siguientes sales seran sustandalmente 
mas solubles en disoludones acidas que en agua pura: 
(a) ZnCDj, (b) ZnS, (c) Bife, (d) AgCN, <e) Ba 3 (POj) 2 ? 

1738 Para cada una de las siguientes sales ligeramente solu¬ 
bles, escriba la ecuaddn idnica neta, si la hay, para la reac- 
ridn con dddo: (a) MnS, (b) PbF^ (c) AuCfc, (d) Hg 2 C 2 C> 4 , 
(e)CuBr. 

1739 A partir del valor de K^que aparece en la tabLa 17.1, calcule 
la concentraddn de Cu 2+ en 1.0 L de una disoluddn que 
contiene un total de 1 X 10 ” 3 mol del ion cobre(ll) y que es 
0.10 M en NH 3 . 
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17.60 ^Hasta qud concentrad6n final de NH 3 debe ajustarse una 
disolud6n para s61o disolver 0.020 mol de NiQC^ (K^ = 
4 X 10 -to ) en 1.0 L de disolud6n? ( Sugerencia: puede igno- 
rar la hidr61isis del C 2 0 4 2- , debido a que la disoluri6n seri 
muy bisica). 

17.61 Utilizando los valores de K rr para el Agl y de Kj para el 
Ag(CN) 2 - , calcule la cons tan te de equilibrio para la reacd6n: 

Agl(s) + 2CN~(ac) Ag(CN) 2 ~(ac) + r(ac) 


17.62 Utilizando el valor de K^ para el AgjS, y para el 
H 2 S, y Kj = 1.1 X 10 s para el AgClj ”, calcule la constante de 
equilibrio para la siguiente reacd6n: 

Ag 2 S(s) + 4 C\-(ac) + 2H + (ac) = 2AgC\ 2 ~(ac) + H 2 S (ac) 


Precipitaci6n; anilisis cualitativo 


17.63 (a) ^E1 Ca(OH )2 predpitari de la disolud6n si el pH de una 
disolud6n de CaCl 2 0.050 hi se ajusta a 8.0? (b) ^E1 Ag^SO^ 
predpitari cuando se mezden 100 mL de AgNOj 0.050 A4 
con 10 mL de una disolud6n de Na 2 S0 4 5.0 X 10 -2 AT? 

17.64 (a) El Co(OH )2 predpitari de la disolud6n si el pH de una 
disolud6n de Co(NC3 3 ) 2 0.020 hi se ajusta a 85? (b) ^E] 
AgI0 3 predpitari cuando se mezclen 20 mL de AgNOj 
0.010 hi con 10 mL de una disolud6n de NalOj 0.015 A4? 
(La K ps del AgI0 3 es 3.1 X 10“ 8 ). 

17.65 Calcule el pH minimo necesario para predpitar Mn(OH )2 
de forma tan com pi eta que la concen traci6n de Mn 2+ sea 
menor que 1 fig por litro [1 parte por bill6n (ppb)]. 

17.66 Suponga que 10 mL de una muestra de una disolud6n se 
aializarin para detectar al ion Cl” mediante la adid6n de 
una gota (0.2 mL) de AgN0 3 0.10 M. <jCuil es el numero 
minimo de gram os de CP que debe estar presente para que 
se forme AgCl(s)? 

17.67 Una disolud6n condene Ag + 2.0 X 10 4 hi y Pb 2 * 15 X 
10 -3 M. Si se agrega Nal, ^cual predpitari primero, el Agl 
(Kps = 85 X 10" 17 ) o el Pbl 2 (Xpg = 7.9 X 10"*)? Espedfique 
la concentrad6n del - que se necesita para comenzar la pre- 
dpitadin. 

17.68 Una disolud6n de Na^O* se agrega en forma de gotas 

a una disolud6n que es 0.010 M en Ba 2+ y 0.010 h/l en Si a+ . 
(a) ^Qui concentrad6n de S0 4 2- se necesita para comenzar 
la predpitad6n? (Ignore los cambios de volumen. BaS0 4 : 
Kp* = 1.1 X 10“ 10 ;SrSO 4 : = 3.2 X 10" 7 ). (b) ^Cuil caB6n 

predpitari primero? (c) ^Cuil es la concentrad6n de S0 4 2- 
cuando el segundo cati6n comienza a predpitar? 

17.69 Una disolud6n que condene un numero desconoddo de 
iones metalicos se trata con HCI diluido; no se forma pre- 
dpitado alguno. El pH se ajusta aproximadamente a 1, y se 
burbujea H 2 S a travis de la disolud6n. De nuevo, no se for- 
man predpitados. El pH de la disolud6n despuis se ajusta 
a aproximadamente 8. De nuevo se burbujea H 2 S a travds 
de la disolud6n. Esta vez se forma un predpitado. El filtra- 
do de esta disolud6n se trata con (NH^HPO*. No se for¬ 


man predpitados. ^Cuales de los iones metalicos que expli- 
camos en La secd6n 17.7 es posible que estin presentes? 
^Cuiles definidvamente estan ausentes dentro de los 
limites de estos a nal is is? 

17.70 Un s6Iido desconoddo es soluble por completo en agua. 
Cuando se !e adidona HCI diluido, se forma un predpita¬ 
do. Despuds de que se filtra el predpitado, el pH se ajusta 
aproximadamente a 1 y se le burbujea con H 2 S; nueva- 
mente se forma un predpitado. Despuds de filtrar este pre¬ 
dpitado, el pH se ajusta a 8 y de nuevo se burbujea con H 2 S; 
no hay predpitado. Ningun predpitado se forma despuds 
de la adiddn de (NrH 4 ) 2 HP0 4 . La disoluddn restante mues¬ 
tra un color amarillo en una prueba a la Hama. De acuerdo con 
estas observadones, cuales de los siguientes compuestos 
pod nan estar presente, cuiles definidvamente estan pre¬ 
sentes, y cuales definidvamente estan ausentes: CdS, 
PtyNO^ HgO, ZnSO*, Cd(NOj) 2 y Na 2 S0 4 ? 

17.71 En el curso de varios procedimientos de analisis cualita- 
tivos se encontraron las siguientes mezdas: (a) Zn 2+ y 
Cd 2+ , fl>) Cr(OH) 3 y Fe(OH) 3 , (c) Mg 2+ y K\ (d) Ag* 
y Mn 2+ . Sugiera c6mo podria separarse cada mezcla. 

17.72 Sugiera c6mo pueden separarse los cationes de cada una 
de las siguientes mezclas en disoluddn: (a) Na + y Cd 2+ , 
(b) Cu 2+ y Mg 2 + (c) Pb 2 * y AI 3 + (d) Ag + y Hg 2 +. 

17.73 (a) La predpitaddn de los cationes del grupo 4 (Figura 
1752) requiere un medio basico. ^Por qui? (b) ^Cual es la 
diierenda mis importante entre los sulfuros predpitados 
del grupo 2 y los predpitados del grupo 3? (c) Sugiera un 
procedimiento que servina para volver a disolver a los 
cationes del grupo 3 despuis de su predpitad6n. 

17.74 Un estudiante apurado por terminar su trabajo de labora- 
torio dedde que su anilisis cualitativo del compuesto des¬ 
conoddo condene un ion metalico del grupo de fosfatos 
insolubles, grupo 4 (Figura 1752). Por lo tanto prueba di- 
rectamente su muestra con (NH^HPO*, sal tin dose las 
prim eras pruebas para los iones metalicos de los grupos 1,2 
y 3. 6 observa un predpitado y concluyeque un ion metili- 
co del grupo 4 si esta presente. ^Por qui es una conclusi6n 
probablemente err6nea? 
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EJERCICIOS ADICIONALES 


17.75 Deduzca una ecuaciftn similar a la de Henderson-Hassel- 
balch que relacione el pOH de una disoludftn amortigua- 
dora con el pKj, de su componente bisico. 

17.76 El addo bencensuIf 6 nico es un addo monopfotico con un 
pXa = 255. Calcule el pH de una disoludftn amortiguadora 
compuesta por addo bencensulfonico 0.150 M y bencensul- 
fonato de sodio 0.125 M. 

17.77 El iddo furoico (HC 5 H 3 O 3 ) dene una de 6.76 X 10 ~ 4 a 
25 °C. Calcule el pH a 25 °C de (a) una disoludftn que se for¬ 
ma aftadiendo 25.0 g de iddo furoico y 30.0 g de furoato de 
sodio (NaC 5 H 3 03 ) a sufidente agua para formar 0.250 L 
de disoludftn; (b) una disoludftn que se forma mezdan- 
do 30.0 mL de HC 5 H 3 O 3 0550 M y 20.0 mL de NaC s H 2 0 2 
022 M, y diluyendo el volumen total a 125 mL; (c) una diso- 
lud 6 n que se prepara aftadiendo 50.0 mL de una disoludftn 
de NaOH 1.65 M a 0500 L de HCsHgO* 0.0850 M. 

17.78 El indicador acido-base verde de bromocresol es un acido 
dibil. Las formas idda amarilla y basica azul del indicador 
estan presentes en concen trad ones iguales de una disolu- 
d 6 n cuando el pH es 4.68. ^Cuil es la pK a del verde de bro¬ 
mocresol? 

17.79 Se mezclan canti dados iguales de disoludones 0.010 M de 
un iddo HA y una base B. El pH de la disoludftn resultante 
es 92. (a) Escriba la ecuadftn de equilibrio y la expresiftn 
de la constante de equilibrio para la reacdftn entre HA y B. 

(b) Si la K a para el HA es 8.0 X 10 -5 , ^cual es el valor de 
la constante de equilibrio para la reacdftn entre HA y B? 

(c) ^Cual es el valor de Kj, para B? 

17.80 Se preparan dos disoludones amortiguadoras aftadiendo 
un numero igual de moles de iddo formico (HCOOH) y 
formato de sodio (HCOONa) a sufidente agua para prepa- 
rar 1.00 L de disoludftn. La disoludftn amortiguadora A se 
prepara utilizando 1.00 mol de iddo formico y 1.00 mol de 
formato de sodio. La disoludftn amortiguadora Bse prepa¬ 
ra utilizando 0.010 mol de cada uno. (a) Calcule el pH de 
cada disoludftn amortiguadora y explique por qu£ son 
iguales. (b) ^Cual disoludftn amortiguadora tendfo la 
mayor capaddad amortiguadora? Explique su respuesta. 

(c) Calcule el cambio de pH para cada disoludftn amor¬ 
tiguadora despu£s de la adidftn de 1.0 mL de HC1 1.00 M. 

(d) Calcule el cambio de pH para cada disoludftn amorti¬ 
guadora despufe de la adidftn de 10 mL de HC1 1.00 M. 

(e) Explique sus respuestas a los indsos (c) y (d) en vista 
de su respuesta al inciso (b). 

1751 Un bioquimico necesita 750 mL de una disoludftn amorti¬ 
guadora de £ddo ac^tico-acetato de sodio con un pH de 
450. El acetato de sodio sdlido (CH 3 COONa) y el £ddo 
ac^tico gladal (CH 3 CDOH) estan disponibles. El £ddo acdti- 
co gladal tiene 99% de CH 3 COOH en masa y tiene una den- 
si dad de 1.05 g/mL. Si la disoludftn amortiguadora seri 
0.15 M en CH 3 GDOH, ^cuantos gramos de CHsCDONa y 
cuantos mililitros de £ddo acdico gladal tiene que utilizar? 

1752 Una muestra de 0.2140 g de un iddo monopfotico descono- 
ddo se disolvift en 25.0 mL de agua, y se titulft con NaOH 


0.0950 M. El iddo requir i 6 27.4 mL de la base para llegar al 
punto de equivalenda. (a) ^Cu41 es la masa molar del 
£ddo? <b) Despuds de que se aftadieron 15.0 mL de la base 
durante la tituladftn, se encontfo que el pH era de 650. 
^Cuil es la del iddo desconoddo? 

1753 Demuestre que el pH en el punto de semiequivalencda de 
la tituladftn de un £ddo d<9?il con una base fuerte (en 
donde el volumen de la base aftadida es la mitad del que 
se necesita para llegar al punto de equivalenda) es igual al 
pK a del acido. 

1754 El hidrogenoftalato de potasio, frecuentemente abreviado 
como KHF, puede obtenerse con un grado de pureza eleva- 
do y se utiliza para determinar las concentradones de diso¬ 
ludones de bases fuertes. Las bases fuertes reacdonan con 
el ion hidrogenoftalato de la siguiente forma: 

HP“(fjc) + OH~<ac)-► H 2 O(0 + ^~(ac) 

La masa molar del KHF es 204.2 g/mol y la K a para el ion 
HP - es 3.1 X 10“A (a) Si un experimento de tituladftn 
comienza con 0.4885 g de KHF y tiene un volumen final de 
aproximadamente 100 mL, ^cual indicador de la figura 16.7 
seria el mis adecuado? (b) Si la tituladftn requiri63855 mL 
de disoludftn de NaOH para alcanzar el punto de equiva¬ 
lenda, <Jcuil es la concentraciftn de la disoludftn de NaOH? 

1755 Si 40.00 mL de Na 2 C0 3 0.100 M se titulan con HC10.100 M, 
calcule: (a) el pH al comienzo de la tituladftn; (b) el volu¬ 
men de HC1 requerido para alcanzar el primer punto de 
equivalenda y las espedes predominantes presentes en este 
punto; (c) d volumen de HC1 necesario para alcanzar el 
segundo punto de equivalenda y las espedes predomi¬ 
nantes en este punto; (d) el pH en el segundo punto de 
equivalenda. 

1756 Un iddo d£bil hipotitico, HA, se combinft con NaOH en 
las siguientes propoidones: 050 mol de HA, 0.080 mol de 
NaOH. La mezcla se diluyft hasta un volumen total de 1.0 L 
y se midi 6 el pH. (a) Si el pH = 450, ^cuil es el pK a del 
iddo? (b) ^Cuantos moles adidonales de NaOH deben 
agregarse a la disoludftn para aumentarel pH a 5.00? 

[1757] jjCuil es el pH de una disoludftn que se prepafo mezdando 
050 mol de NaOH, 0.25 mol de Na 2 HPOj y 050 mol de 
H 3 PO^ con agua, y diluyendo la disoludftn hasta 1.00 L? 

[1758] Suponga que quiere realizar un experimento fisiolftgico 
que necesita una disolud 6 n amortiguadora a un pHde65. 
Descubre que el organismo con el que esti trabajando no es 
sensible al iddo d^bil H 2 X (K„, = 2 X 10" 2 ; K al = 5.0 X 
10 -7 ) o a sus sales de sodio. Tiene disponible una disolu- 
d 6 n 1.0 M de este iddo y una disoludftn de NaOH 1.0 M. 
^Qui cantidad de la disoludftn de NaOH debe agregar a 
1.0 L del iddo para producir una disoluciftn amortiguado¬ 
ra a un pH de 6.50? (Ignore cualquier cambio de volumen). 

[1759] ^Cuintos microlitros de una disoludftn de NaOH 1.000 M 
debe agregar a 25.00 mL de una disoludftn 0.1000 M de 
iddo lictico [CH 3 CH(OH^OOH o HCsHgOs] para pro- 
dudr una disoludftn amortiguadora con un pH = 3.75? 
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CAPfTULO 17 Aspectos adidonales del equilibrio acuoso 


17.90 Una persona que padece de ansiedad comien7a a respirar 
ripido y como resultado sufre una a lea los is, un aumento en 
d pH sanguineo. (a) Utilizando la ecuadin 17.10, explique 
c6mo la respiradin a cel era da puede ocasionar que au- 
mente el pH de la sang re. (b) Una cura para este problema 
es respirar en una bolsa de papel. ^Por qui este procedi- 
miento disminuye el pH de la sangre? 

17.91 fora cada par de compuestos, utilice los valores de para 
determinar cuil tiene la mayor solubilidad molar: (a) CdS o 
CuS, (b) PbC0 3 o BaCrO* (c) Ni(OH) 2 o NiC0 3 , (d) Agl 
o Ag 2 S0 4 . 

17.92 Describa la solubilidad del CaC0 3 en cada una de las si- 
guientes disoluciones comparada con su solubilidad en 
agua: (a) en una disoludin de NaCl 0.10 M; <b) en una diso- 
lud6n de Ca(N 0 3 )2 0.10 M ; (c) Na^Os 0.10 M; (d) en una 
disolud6n de HC1 0.10 AL (Conteste: la misma solubilidad, 
men os soluble o mis soluble). 

17.93 El esmalte dental esti compuesto por hidroxiapatita, cuya 
formula simplificada es C^PO^OH, y cuya k fn = 6.8 X 
10- 27 Como explicamos en el recuadro "La quimica y la 
vida" de la secd6n 17-5, el fluoruro del agua fluorada o de 
la pasta dental reacciona con la hidroxiapatita para formar 
Buoroapatita, Ca 5 (P0 4 ) 3 F, cuya K ps = 1.0 X 10 _60 . (a) Escri¬ 
be la expresiin para la constante de solubilidad de la 
hidroxiapatita y para la fluoroapatita. (b) Calcule la solubi- 
tidad molar de cada uno de estos compuestos. 

17.94 Calcule la solubilidad del Mg(OH) 2 en NH^Cl 050 M. 

117.95] El agua de mar contiene 0.13% de magnesio en masa, y 
tiene una densidad de 1.025 g/mL. <jQui fracdin de mag¬ 
nesio puede eliminarse mediante la adici6n de una canti- 
dad estequiomitrica de CaO (es dedr, un mol de CaO por 
cada mol de Mg 2+ )? 


17.96 La constante del producto de solubilidad del permangana- 
to de bario, BafMnOi^ es 2.5 X 10 -10 . Asuma que el 
Ba(MnOj )2 s61ido esti en equilibrio con una disoluci6n de 
KMnOj. <jQui concentraci6n de KMn0 4 se necesita para es- 
tablecer una concent rad 6n de2.0 X 10 -8 M para el ion Ba 2+ 
en la disolud6n? 

17.97 Calcule la reladin de [Ca 2+ ] con respecto a [Fe 2+ ] en un 
lago en el que el agua esti en equilibrio con los depdsitos 
tanto de CaCOj como de FeCOs. Asuma que el agua es lige- 
ramente bisica y que la hidnSlisis del ion carbonate puede, 
por lo tanto, ignorarse. 

[17.98] Los productos de solubilidad del PbSOj y SiOj son 63 X 
10 -7 y 32 X 10" 7 respectivamente. ^Cuiles son los valores 
de [SO, 2- ]. [Pb 2+ ] y [Sr J+ ] en una disoludin en equilibrio 
con ambas sustandas? 

[17.99] ^Qu£ pH de una disoludin amortiguadora se necesita para 
obtener una concentradin de Mg 2+ igual a 3.0 X 10“ 2 M en 
equilibrio con oxalato de magnesio sdlido? 

[17.100] El valor de para el Mg 3 (As0 4 ) 2 es 2.1 X 10 _2D . El ion 
AsO^ 3- se deriva del iddo dibil H 3 AsO< (pK^ = 2.22; 
pK^ = 6.98; pK^ = 1150). Cuando se le pidi6 a un estu- 
diante calcular la solubilidad molar del Mg;i(AsOj) 2 en 
agua, utiHz6 la expresiin de la Kps y asumib que [Mg 2+ ] = 
15[As0^ 3- ]. ^Por qui fue esto un error? 

[17.101] El producto de solubilidad del ZntOH^ es 3.0 X 10 -16 . 
La constante de formadin para el complejo hidroxo, 
Zn(OH) 4 2_ , es 4.6 X 10” 17 . ^Qui concentradin de OH - se 
necesita para disolver 0.015 mol de Zn(OH) 2 en un litro de 
disoludin? 


EJERCICIOS DE INTEGRACltfN 


17.102 (a) Escriba la ecuaci6n iinica neta para la reaedin que 
ocurre cuando una disoludin de iddo dorhidrico (HC1) se 
mezcla con una disoludin de formato de sodio (NaCHOJ. 

(b) Calcule la constante de equilibrio para esta reaedin. 

(c) Calcule las concentradones de equilibrio de Na + i Cl~ i 
H + , CH0 2 ~ y HCH0 2 cuando se mezclan 50.0 mL de HC1 
0.15 M con 50.0 mL de N a CH0 2 0.15 M. 

17.103 (a) Una muestra de 0.1044 g de un iddo monoprdtico des- 
conoddo requiere 22.10 mL de NaOH 0.0500 M para a lean- 
zar el punto final. ^Cuil es el peso molecular del iddo 
desconoddo? (b) Conforme se titula el iddo, el pH de la di- 
soludbn despues de la adidin de 11.05 mL de la base es 
489. ^Cuil es la K^ del iddo? (c) Utilizando el apindice D, 
sugiera la identidad del iddo. Tanto el peso molecular 
como la Kp ^concuerdan con su eleedin? 

17.104 Una muestra de 75 L de NH 3 gaseoso a 22 °C y 735 torr se 
burbujea en 050 L de una disoludin de HC1 0.40 M. 
Suponiendo que todo el NH 3 9e disuelve y que el volumen 
de la disoludin permanece igual a 050 L, calcule el pH de 
la disolud6n resultante. 


17.105 La aspirina tiene la fdrmula estructural 



A la temperatura corporal (37 < C), la K^ de la aspirina es 
igual a 3 X 10~ 5 . Si dos tabletas de aspirina, cada una con 
una masa de 325 mg, se disuelven en un est6mago lleno 
cuyo volumen es 1 L y cuyo pH es 2, £qui porcentaje de la 
aspirina esti en forma de moliculas neutras? 

17.106 ^Cuil es el pH a 25 °C del agua saturada con C0 2 a una pre- 
si 6 n pardal de 1.10 atm? La constante de la ley de Henry 
para el CO^ a25 °C es 3.1 X 10 ~ 2 mol/L-atm. El CO^ es un 
6 xido iddo que reacdona con H 2 0 para formar H 2 C0 3 . 
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17.107 H Ca(OH )2 en exceso se agita en agua para producir una 
disolucfon saturada. La disolucidn se fiJtra, y una muestra 
de 50.00 mL ti tula da con HO requiere 11.23 mL de HO 
0.0983 M para alcanzar el punto final. Calcule la Kpg para 
el Ca(OH) 2 . Compare su resultado con el que aparece en el 
ap£ndice D. ^Piensa que la disoluci6n se mantuvo a 25 °C? 

17.108 La presi6n osmdtica de una disoluci6n saturada de sulfa to 
de estrondo a 25 °C es 21 torr. ^Cual es el producto de solu- 
bilidad de esta sal a 25 °C? 

17.109 Una concentrad6n de 10-100 partes por bil!6n (en masa) de 
Ag + es un desinfectante efectivo para albercas. Sin embar¬ 
go, si la concentraci6n excede este intervalo, el Ag + puede 
ocasionar efectos ad versos para la salud. Una forma de man- 


tener una concentraci6n adecuada de Ag + es agregar una 
sal ligeramente soluble a la alberca. Utilizando los valores 
de del ap^ndice D, calcule la concentrad6n de equili- 
brio del Ag + en partes por bil!6n que existiria en equilibrio 
con (a)AgCUb) AgBr, (c) Agl. 

(17.110] La 3uorad6n del agua potable se emplea en much os lu- 
gares para ayudar a la prevend6n de caries dentales. En 
general la concentrad6n del ion F 9e ajusta aproximada¬ 
rn ente a 1 ppb. Algunos su minis tros de agua tambi^n son 
"duros"; es dedr, contienen ciertos cationes como el Ca 2+ 
que interfieren con la acci6n del jab6n. Considere un caso 
en el que la concentraci6n del Ca 2+ sea de 8 ppb. ^Podria 
formarse un precipitado de CaF 2 bajo estas condidones? 
(Haga cualquier aproximaci6n necesaria). 
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A CONTINUACI6N... 


18.1 La atmosfera terrestre 

Comen^amos el capitulo con una perspectiva general 
ha da la atmdsfera terrestre. Consideraremos el perfil 
de temperatura de la atm6sfera,su perfil de presidn 
ysu composid6n quimica. 

18.2 Regiones extemas de la atmosfera 
Despuds examinaremos las regiones extemas (o 
su peri ores) de la atmdsfera, en donde la presidn es 
muy baja. Estas regiones absorben una gran parte de la 
radiaddn de alta energia que proviene del Sol a travds 
de las reacdones de jotoionizaddn y fotodisodaddn. 
Debido a la filtraddn de la radiad6n de alta energia, 
estos procesos hacen posible la vida en la Tierra como 
la conocemos. 

18.3 Ozono en la atmosfera superior 

VeremoG que el ozono en la estratosfera actua como 
un filtro de la luz ultravioleta de alta energia. 

Las actividades humanas han contribuido al 
adelgazamiento de la capa de ozono por la 
introd ucddn desustandas qufmicas en la estratosfera, 
las cuales alteran el dclo natural de la formad6n y 
descomposid6n del ozono. Destacan entre ellas los 
dorofl uorocarbonos. 

18.4 Qufmica de la troposfera 

Terminaremos nuestra explicaddn de la atm6sfera 
mediante el estudio de su regidn mis baja, la troposfera , 
que es la regidn en la cual vivimos. Much os 
componentes secundarios de la troposfera afectan la 
calidad del aire y la addez del agua de lluvia. Las 
concent rad ones de muchos de estos componentes 


secundarios, entre el los los que provocan la Uuviadada 
y el esmogfotoqufmico , han aumentado debido a las 
actividades humanas. El didxido de carbono es un 
componente secundario importante de la atm6sfera, 
debido a que actua como un gas "invemadero", 
es decir, provoca un calentamiento de la atmdsfera 
terrestre. 

18.5 0 oceano mundial 

Despuds centraremos nuestra a tend 6 n en el agua del 
ambiente. Casi toda el agua de la Tierra se encuentra 
en el ocdano. El agua de mar contiene muchas sales 
que partidpan en el dclo global de los elementos y los 
nutrientes. 

18.6 Agua dulce 

Nuestra explicaddn del agua concluye con un anilisis 
del agua dulce. Procesar el agua de mar para obtener 
agua dulce requiere mucha energia. En la actualidad 
con tamos con recursos deagua dulce para cubrir la 
mayorfa de nuestras necesidades, pero con frecuenda 
dstos requieren tratamiento para volverlos 
aprovechables. 

18.7 Qufmica verde 

Concluimos nuestra explicaci6n sobre el ambiente 
mediante la revisi6n de la qufmica verde , cuyo objetivo 
es eliminar la contaminad6n desde la fuente. La 
quimica verde es una inidativa intemadonal para 
lograr que los productos, los procesos, asi como las 
reacdones quimica s ind us triales sean compatibles con 
una sodedad y un ambiente sostenible. 


EN 1997, REPRESENTANTES DE 130 NACIONES SE REUNIERON EN TOKIO, JAPON, 

para analizar las repercusiones de las actividades humanas sobre 
el calentamiento global. Como resultado de la reunion surgio una 
inidativa para trabajar en un tratado global que, entre otras cosas, 
establecerla acciones que deben tomarse en cuenta para reducir 

las emisiones de gases que provocan el calentamiento global. En 2001 en Bonn, 

Alemania, 178 nadones firmaronun tratado quese fundamentaba en los llamados 
pro to co los de Kyoto. En 2007, las Nadones Uni das, a travds del Grupo intergubemamental 
de expertos sobre el cambio climdtico emitid un informe en el que declaraba que 
era "muy probable" que la actividad humana habia sido la causa prindpal en el 
calentamiento global observado a nivel mundial en los ultimos 50 anos. Estos esfuerzos 
por evaluar los asuntos ambientales a nivel intemadonal indican que muchos de 
bs problemas ambientales mds uigentes son de naturaleza global. 

Con el avance de la tecnologfa y el aumento de la pobladdn a nivel mundial, hemos 
puesto una nueva y mayor atenddn en nuestro ambiente. De manera paraddjica, toda 
la tecnologfa que puede provocar contaminaddn tambidn propordona las herramientas 
para ayudamos a comp render y manejar nuestro ambiente de una manera bendfica. 

La qufmica se encuentra con frecuenda en el centre de estos asuntos. El credmiento de 
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Qufmica ambiental 


la economia tanto de las nadones desariolladas como en vias de desarrollo, depende 
mucho de los procesos quimicos. fistos van desde el tratamiento para el suministro 
de aguas hasta los procesos industriales. Algunos de estos procesos generan productos 
o productos secundarios que son daninos para el ambiente. 

Actualmente estamos en posicitin de aplicar los prindpios que hemos apiendido 
en capftulos anteriores para comp render c6mo fundona nuestro ambiente y c6mo lo 
afectan las actividades humanas. En este capftulo estudiaremos varios aspectos de la 
quimica de nuestro ambiente, y nos enfocaiemos en la atmtisfera terrestre y en el agua. 
Tanto el aiie como el agua de nuestro planeta hacen posible la vida tal y como la co- 
nocemos. Para comp render y mantener el ambiente en el cual vivimos, debemos 
comprender ct5mo los compuestos quimicos naturales y los creados por el hombre 
interactuan en la tierra, en el mar y en el delo. Nuestras dedsiones cotidianas como 
consumidores neflejan las de los dirigentes que se reunieron en Bonn y en otras 
reuniones internadonales similares: debemos valorar los costos y los benefidos de 
nuestras acdones. Desafiortunadamente, las repercusiones ambientales de nuestras 
dedsiones con frecuenda son muy sutiles y no se ven de inmediato. 

18.1 LA ATMOSFERA TERRESTRE 


T Figura 18.1 Temperatura y pres!6n 
en la atm6sfera. (a) Variaciones de 
temperatura en la atm6sfera en alturas 
menores a 110 km. (b) Variaciones en 
la presidn atmosfdica con la altitud. 

A 80 km la preskSn es de aproximadamente 
0.01 torr. 



Temperatura (K) 


Debido a que la mayorla de nosotros nunca ha estado tan lejos de la superficie de la 
Tierra # con frecuencia damos por hecho las muchas formas en las que la atmosfera 
determina el ambiente en el que vivimos. En esta seccion estudiaremos algunas de 
lascaracteristicas importantes de la atmosfera de nuestro planeta. 

La temperatura de la atmosfera varia de manera compleja como una funcion de 
la altitud, como muestra la figura 18.1(a) ◄. La atmosfera esta dividida en cuatro re- 
giones de acuerdo con su perfil de temperatura. Justo arriba de la superficie, en la 
troposfera, la temperatura disminuye por lo general al aumentar la altitud, hasta al- 
canzar un mini mo de aproximadamente 215 K a los 12 km. Casi todos nosotros vivi¬ 
mos nuestras vidas completamente en la troposfera. Los vientos intensos y las 
suaves brisas, la lluvia y los cielos soleados (todo lo que conocemos como "clima") 
ocurren en esta region. Los aviones comerciales por lo general vuelan aproximada¬ 
mente a 10 km (33,000 ft) sobre la Tierra, una altitud que seaproxima allimitesupe¬ 
rior de la troposfera, a la cual llama mo s bvpopausa. 

Por arriba de la tropopausa la temperatu¬ 
ra se incrementa con la altitud y alcanza un ma- 
ximo de cerca de 275 K a una altura de unos 
50 km. La region que va de los 10 a 50 km se 
llama estratosfera. Mas alia de la estratosfera 
se encuentran la mesosfera y la termosfera. Ob¬ 
serve en la figura 18.1(a) que los extremos de 
las temperaturas que forman los 1 (mites entre 
las regiones adyacentes, se denotan mediante el 
sufijo -pausa. Los Kmites son importantes de¬ 
bido a que los gases se mezclan relativamente 
lento a traves de ellos. Por ejemplo, los gases 
contaminantes que se generan en la troposfera 
pasan a traves de la tropopausa y encuentran 
su camino hacia la estratosfera de manera muy 
lenta. 

A diferencia de la temperatura, la cual va¬ 
ria de forma muy compleja al aumentar la alti¬ 
tud, la presion de la atmosfera disminuye de 
manera regular al aumentar la altitud, como 
muestra la figura 18.1(b). La presion atmosferi¬ 
ca disminuye mucho mas rSpido a altitudes 
menores que a altitudes mayores debido a la 
comp res ibilidad de la atmosfera. As(, por ejem¬ 
plo, la presion disminuye de un valor pro me¬ 
dio de 760 torr (101 kPa) en el nivel del mar 
a 2.3 X 10" 3 torr (3.1 X 10“ 4 kPa) a 100 km, 
y a tan solo 1.0 X 10 ~ 6 torr (1.3 X 10 -7 kPa) a 
200 km. La troposfera y la estratosfera juntas 
forman el 99.9% de la masa de la atmosfera, de 
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la cual el 75% corresponde a la troposfera. Por consecuencia, la mayor parte de la 
quimica que veremos se enfoca en la troposfera y en la estratosfera. 
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Composicion de la atmosfera 

La atmosfera terrestre es un sistema extrema da mente complejo. Como ya vim os, su 
temperatura y presion cambian con la altitud entre lfmites muy amplios, como ya 
hemos visto. La atmosfera es bombardeada constantemente por la radiacion y las 
partfculas de alto contenido de energla provenientes del Sol. Esta barrera de energfa 
tiene e feet os quimicos profundos, sobre todo en las zonas mas extemas de la atmos¬ 
fera (Eigura 18.2 ►). Ademas, debido al campo gravitacional de la Tierra, los atomos 
y moleculas mas ligeros tienden a elevarse hasta la parte superior de la atmosfera, 
especificamentea la estratosfera y a las capas superiores que no son tan turbulentas 
como la troposfera. Debido a todos estos factores, la composicion de la atmosfera no 
es uniforme. 

La tabla 18.1 ▼ muestra la composicion en fraccion molar delaire seco cerca del 
nivel del mar. Aunque estan presentes trazas de muchas sustancias, el N 2 y el 0 2 
forman el 90% de la atmosfera. Los gases nobles y elC0 2 conforman la mayor parte 
del resto. 

Cuando se habla de componentes traza de sustancias, por lo general utilizamos 
partes por milldn (ppm) como la unidad de concentracion. Al aplicarla a las sustan- 
das en disoluciones acuosas, partes por millon se refiere a los gramos de la sustancia 
por millones de gramos de disolucion. ^“(Seccion 13.4) Sin embargo, cuando 
habla mo s de gases, una parte por millon se refiere a una parte por volumen en 
1 millon de unidades de volumen de la totalidad. Debido a que el volumen (V) 
es proporcional al numero de moles n de gas, segun la ecuacion del gas ideal 
(PV = nRT), la fraccion en volumen y la fraccion molar son iguales. Asf, 1 ppm de 
un componente traza de la atmosfera representa 1 mol de dicho componente en 
1 millon de moles del gas en su totalidad; es decir, la concentracion en ppm es igual 
a la fraccion molar multiplicada por 10 6 . La tabla 18.1 muestra la fraccion molar 
de C0 2 en la atmosfera como 0.000375. Por consiguiente, su concentracion en ppm 
es 0.000375 X 10 6 = 375 ppm. 

Antes de considerar los procesos quimicos que ocurren en la atmosfera, consi- 
deremos algunas propiedades quimicas importantes de los dos componentes prin- 
dpales, N 2 y 0 2 . Recuerde que una molecula de N 2 posee un enlace triple entre los 
atomos de nitrogeno. =» (Seccion 8.3) Este enlace tan fuerte es responsable de la 
tan baja reactividad del N 2 , el cual reacciona solo en condiciones extremas. La ener- 
gia de enlace del 0 2 ,495 kj/mol, es mucho menor que la del la cual es de 941 
kj/mol. (Tabla 8.4) De esta manera, el 0 2 es mucho mas reactivo que el N 2 . Por 
ejemplo, el oxfgeno reacciona con muchas sustancias para formar oxidos. Es decir, 
los oxidos de no metales, como el SO^ en general forman disoluciones acidas al di- 
solverseenagua. Los oxidos de metales activos, por ejemplo elCaO, forman disolu- 
dones basicas al disolverse en agua. 033 (Seccion 7.7) 



A Rgura 18.2 La aurora boreal. 

Este especticulo I u mi no so en el cielo del 
node, tambi^n llamado luces del node, 
se produce por la colrsidn de electrones y 
protones de alta velocidad que provienen 
del Sol con las moleculas de aire. Las 
partkulas cargadas son canalizadas hacia 
las regiones polares por medio del campo 
magn£tico de la Tierra. 


1 TABLA 18.1 * Compostddn de aire seco ceita del nivel del mar | 

Componente* 

Contenido (fraccidn molar) 

Masa molar 

Nitrdgeno 

0.78084 

28.013 

Oxigeno 

020948 

31.998 

Arg6n 

0.00934 

39.948 

Didxido de carbono 

0.000382 

44.0099 

Ne6n 

0.00001818 

20.183 

Helio 

0.00000524 

4.003 

Metano 

0.000002 

16.043 

Criptdn 

0.00000114 

83.80 

HidMgeno 

0.0000005 

2.0159 

6 xido nitroso 

0.0000005 

44.0128 

Xen6n 

0.000000087 

13130 


*E1 ozono, di6xido de azufre, di6xido de nitnSgeno, a mania co y mondxLdo de carbono 
atan prpM»nt« como gases traza encanUdades variables. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 18.1 Cilculo de la concentraddn del agua en el aire 

^Cuil es la concentrad 6 n, en partes por mi!16n, del vapor de agua en una muestra de aire si la presidn partial del agua es de 0.80 torr y la 
presidn total del aire es de 735 torr? 

soluci6n 

Anillsls: Tenemos la presi 6 n pardal del vapor de agua y la presidn total de una muestra de aire y se nos pide determinar la concen- 
tracidn del vapor de agua. 


Estrategla: Recuerde que la presi 6 n 
pardal de un componente en una mez- 
cla de gases esta dada por el producto 
de su fracddn molar y la presidn to¬ 
tal de la mezcla ■=» (Secci6n 10.6): Ph^o * idPt 


Re to lu cion: Si despejamos la irac- 
d 6 n molar del vapor de agua en la 
mezcla, X^o# obtenemos: 


Xu.n 


p HjQ _ 0,80 torr 
Pj 735 torr 


00011 


La concentraci 6 n en ppm la fracddn 

molar multiplicada por 10 6 0.0011 X 10 6 = 1100 ppm 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

La concentraddn de CO en una muestra de aire resulto ser de 4.3 ppm. ^Cuil es la presi 6 n pardal del CO si la presidn total del aire es de 
695 torr? 

R£spuesta: 3.0 X 10 _3 torr. 


18.2 REG I ONES EXTERNAS DE LA ATMOSFERA 


▼ Flgura 18.3 El espectro solar. En la 

grifica siguiente se muestra la cantidad 
de luz solar (en energia radiante por irea 
por tiempo, conodda como flujo) a 
drfe rentes longitudes de onda que llega 
a la parte superior de la atmdsfera terrestre. 
Para comparer, aparecen los datos que 
corresponden a la cantidad de luz solar 
que alcanza el nivel del mar. La atm6sfera 
absorbe la mayor parte de la luz ultravioleta 
y la luz visible que emite el Sol. 


2 x 10 - 


6 x 10 - 


Aunque la porcion mas externa de la atmosfera, mas alii de la estratosfera, contiene 
solo una pequena fraccion de la masa atmosferica, forma la proteccion externa en 
contra del bombardeo de la radiacion y de las particulas de alta energia que conti- 
nuamente llegan a la Tierra. Cuando el bombardeo de la radiacion logra pasar la at¬ 
mosfera superior, provoca dos tipos de cambios quimicos basicos: la fotodisociacion 
y la fotoionizacion. Estos procesos nos protegen de la radiacion de alta energia me- 
diante la absorcion de la mayor parte de la radiacion antes de que alcance la tropos- 
fera en donde vivimos. Si no fuera por estos procesos fotoquimicos, no existiria la 
vida de las plantas y animales en la Tierra tal como la conocemos. 

Fotodisociacion 

El Sol emite energia radiante a lo largo de una amplia gama de longitudes de onda 
(Eigura 18.3 <). Para comprender la conexion entre la longitud de onda de la ra¬ 
diacion y su efecto sobre los atomos y las moleculas, recuerde que podemos visuali- 
zar la radiacion electromagnetica como un flujo de fotones. 1 (Secdon 6.2) La 

energia de cada foton esta dada por la 
ecuacion E = hv, donde h es la constante 
de Planck y v es la frecuencia de la radia¬ 
cion. Para que ocurra un cambio quimico 
cuando la radiacion incide en Atomos o 
moleculas, se deben cumplir dos condi- 
ciones. Primero, deben existir fotones con 
suficiente energia para que se lleven a 
cabo algunos procesos quimicos, como la 
ruptura de un enlace quimico o la elimina- 
cion de un electron. Segundo, las molecu¬ 
las deben absorber estos fotones. Cuando 
estos requisitos se cumplen, la energia de 
los fotones se puede utilizar para reali- 
zar el trabajo asociado con algun cambio 
quimico. 

La ruptura de un enlace quimico que 
resulta de la absorcion de un foton por 
1 x I0 ” 6 1.4 x 10 ” 6 1.8 x l<r 6 2.2 x 10”* 2.6 x 10 ” (1 3 x 10”* parte de una molecula se llama fotodiso- 
Longitud de onda, m dacion. Cuando el enlace entre dos ato- 
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mos se separa mediante disociacion, no sg forman iones. En lugar de eso, la mitad 
de los electrones del enlace permanecen en uno de los a to mos y la otra mitad per- 
manece con el otro Stomo. El resultado es la formacion de dos partfculas neutras. 

Uno de los procesos mis importantes que ocurren en la atmosfera superior, 
aproximadamente por arriba delos 120 km deelevacion, esla fotodisociacion de las 
moleculas de oxfgeno: 


:p = d: + hv -* :d + g: [18.1] 

La energfa minima necesaria para provocar este cambio se determina mediante la 
energfa de enlace (o energia de disociacidn) del 495 kj/mol. En el Ejercicio resuel- 
to 18.2 calculamos la longitud de onda mas grande de un foton con la energia sufi- 
ciente para fotodisociar la molecula de 0 2 . 


■I EJERCICIO RESUELTO 18.2 Cilculo de la longitud deonda necesaria para romper un enlace 

^Cual es la longitud de onda de la luz maxima, en nanimetros, que bene la energia sufidente por fot 6 n para disociar la molecula de 0 2 ? 

SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pide determinar la longitud de onda de un fot 6 n con la energia sufidente para romper un enlace doble O = O en el 0 2 . 


Ertrategla: Primero tenemos que calcular la energia necesaria para romper el enlace doble O = O de la moldcula, y luego encontrar la 
longitud de onda de un fot 6 n con dicha energia. 


ItesolucKon: La energia de disodadin 
del 0 2 es de 495 kj/mol. Utilizando este 
valor y el numero de Avogadro, pode- 
mos calcular la cantidad de energia ne¬ 
cesaria para romper el enlace en una 
sola molecula de 0 2 : 


( 495 X 10 3 —Y-- N J = 8.22 X 10 “ 19 --- 

\ mol/\6.022 X 10 M mol4culas/ moldcula 


Despufe ublizamos la ecuadin de Planck, 
E = kv, 000 (Equad 6 n 6.2) para calcular 
la frecuenda v de un fot 6 n que tiene 
esta cantidad de energia. 



822 X 10 _w j 
6.626 X 10 -34 J-s 


= 124 X 10 15 s _1 


Por ultimo, ublizamos la reladin entre 
la frecuenda y la longitud de onda de la 
luz eD= * (Secd6n 6.1) para calcular la lon¬ 
gitud de onda de la luz. 


C 

A = - 


v 


/ 3.00 X 10 a m/s y iQ°nm 
V 124 X 10 15 /s A lrn 


» 242 nm 


Entonces, la luz con una longitud de onda de 242 nm, la cual se encuentra en la regi 6 n ultraviolets del espectro electromagn£bco, tiene la 
energia sufidente por iot 6 n para fotodisodar una molecula de O 2 - Debidoa que la energia del fot 6 n aumenta al disminuir la longitud de 
onda, cualquier fot 6 n de longitud de onda m&s corta que 242 nm tendra la energia sufidente para disodar al O 2 . 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

La energia de enlace del N 2 es 941 kj/mol (Tabla8.4). ^Cuil es la longitud de onda m£s grande que puede tener un fbt 6 n con la energia 
sufidente para disodar al N 2 ? 

Respuesta. 127 nm. 


Por fortuna para nosotros, el 0 2 absorbe mucha de la radiacion de alta energia 
de longitud de onda corta del espectro solar antes de que la radiacion ale a nee las re¬ 
giones bajas de la atmosfera. Al hacerlo, se forma oxfgeno atomico, :Q, A altitudes 
may ores la disociacion del 0 2 es muy extensa. Por ejemplo, a 400 km solo el 1% del 
oxfgeno se encuentra en forma de0 2 ; el otro 99% es oxfgeno atomico. A 130 km, 
el 0 2 y el oxfgeno atomico son casi igual de abundantes. Debajo de los 130 km, el 0 2 
es mas abundante que el oxfgeno atomico debido a que la mayor parte de la energia 
solar se absorbe en las regiones superiores de la atmosfera. 

La energfa de disociacion del N 2 es muy elevada (Tabla 8.4). Como muestra el 
Ejercicio de practica en el Ejercicio resuelto 18.2, solo los protones de longitud de 
onda muy corta poseen la energfa suficiente para disociar el N 2 . Ademas, el N 2 no 
absorbe los fotones con facilidad, incluso cuando poseen la energfa suficiente. 
Como resultado, se forma muy poco nitrogeno atomico en la atmosfera superior 
por la fotodisociacion de N 2 . 
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Fotoionizacion 

En 1901 Guillermo Marconi recibio una senal de radio en St. John's, Terra nova, que 
fue transmitida desde Land's End, Inglaterra, a unos 2,900 km de distancia. Debido 
a que las personas en ese entonces pensaban que las ondas de radio viajaban en 
linea recta, asumieron que la curvatura de la superficie de la Tierra haria que la 
radiocomunicacion a grandes distancias seria practicamente imposible. El exitoso 
experimento de Marconi sugirio que la atmosfera terrestre afeeta de manera sustan- 
dal la propagacion de las ondas de radio. Su descubrimiento dio lugar a un estudio 
intensivo de la atmosfera superior. Aproximadamente en 1924, mediante estudios 
exp e rim en tales se demostro la existencia de electrones en la atmosfera superior. 

Para cada electron presente en la atmosfera superior, debe existir una particu- 
la correspondiente con carga positiva. Los electrones en la atmosfera superior se 
deben en su mayoria a la fotoionizacion de las moleculas, provocada por la ra¬ 
diacion solar. La fotoionizacion ocurre cuando una molecula absorbe radiacion y 
la energia absorbida ocasiona la emision de un electron por parte de la molecula. 
£sta entonces se convierte en un ion de carga positiva. De esta manera, para que 
ocurra la fotoionizacion, una molecula debe absorber un foton, y este debe tener su- 
ficiente energia para eliminar un electron. (Seccion7.4) 

En la tabla 18.2 < aparecen algunos de los procesos de 
ionizacion mas importantes que ocurren en la atmosfera por 
arriba de los 90 km, junto con las energias de ionizacion y 
Xmix, la longitud de onda maxima de un foton capaz de 
provocar una ionizacion. Los fotones con suHciente energia 
para provocar la ionizacion tienen longitudes de onda ubi- 
cadas en el extremo de alta energia de la region ultra violeta 
del espectro electromagnetico. Estas longitudes de onda se 
eliminan totalmente por filtracion de la radiacion que llega a 
la Tierra, debido a que se absorben en la atmosfera superior. 


EN LA ATMOSFERA 
SUPERIOR 


TABLA 18.2 ■ Procesos de ionizaridn, energies de ionizacidn 
y longitudes de onda miximas capaces de provocar una 
ionizacidn 

Proceso 

Energia de ionizacidn 

(nm) 

N 2 + hv -* N 2 + + e~ 

1495 

80.1 

0 2 + hv -* 02 + + e 

1205 

99.3 

O + hv -• 0 + + e~ 

1313 

91.2 

NO + hv -NO + + e“ 

890 

134.5 


18.3 OZONO 


Mientras el N 2 ,C )2 y el oxigeno atomico absorben fotones que tienen longitudes de 
onda mas cortas que los 240 nm, el ozono, 0 3 , es el absorbente principal de los fo¬ 
tones que tienen longitudes de onda que van de los 240 a 310 nm, en la region ul- 
travioleta del espectro electromagnetico. El ozono nos protege de estos peligrosos 
fotones de alta energia, los cuales de otra manera penetrarian la superficie de la 
Tierra. Consideremos la manera en que se forma el ozono en la atmosfera superior 
y como absorbe los fotones. 

Por debajo de los 90 km de altitud, la mayor parte de la radiacion con longitud 
de onda corta que es capaz de provocar la fotoionizacion ya ha sido absorbida. Sin 
embargo, la radiacion capaz de disociar una molecula de O 2 es lo suficientemente 
intensa como para que la fotodisociacion del O 2 (Ecuacion 18.1) siga siendo impor- 
tante hasta una altitud de 30 km. En la region entre los 30 y 90 km, la concentracion 
de O 2 es mucho mayor que la del oxigeno atomico. Por lo tanto, los atomos de 
oxigeno que se forman en esta region choc an con frecuencia con las moleculas de 02 , 
y el resultado es la forma cion del ozono, Qg: 

: Q + 0 2 -* O 3 * [18.2] 

El asterisco arriba del 0 3 indica que la molecula de ozono contiene un exceso de 
energia. La reaccion en la ecuacion 18.2 libera 105 kj/mol. Esta energia debe trans- 
ferirse hacia afuera de la molecula de CV en un tiempo muy corto o de lo contrario 
la molecula se separara de nuevo en O 2 y -O una descomposicion que es in versa al 
proceso por el cual se forma 0 3 ‘. 

Una molecula de 0 3 ' rica en energia puede liberar su energia en exceso median¬ 
te la colision con otro a to mo o molecula y al transferee algo de su energia en exce¬ 
so. Representemos como M al atomo o molecula con la cual colisiona el 0 3 ‘ (por lo 
general M es N 2 u 02 , debido a que son las moleculas mas a bund antes en la atmos¬ 
fera). La formacion de 0 3 ‘ y la transference de energia en exceso a M se puede 
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resumir con las siguientes ecuaciones (donde los atomos deO aparecen sin los elec- 
trones de Valencia): 


0(g) + 0 2 (s) O^) [18.3] 

<V(g) + M(g) -> Q*(g) + M *(g) [18.4] 

0{g) + O a (g) + M {g) -► O 3 fc) + M*fc) [18.5] 

La velocidad a la cual se forma el 0 3 , de acuerdo con las ecuaciones 18.3 y 18.4, 
depende de dos factores que varian en direcciones opuestas al aumento de la alti¬ 
tud. Primero, la formacion de 0 3 * de acuerdo con la ecuacion 183, depende de la 
presencia de atomos de O. A bajas altitudes la mayor parte de la radiacion con la su- 
ficiente energia para disociar el Q 2 ha sido absorbida; por lo tanto, la formacion de 
O se ve favorecida a grandes altitudes. Segundo, tanto la ecuacion 183 como la 18.4 
dependen de las colisiones moleculares. 003 (Seccion 14.5) La concentracion de las 
moleculas es mayor a bajas altitudes, y tambien la frecuencia de las colisiones entre 
O y 0 2 (Ecuacion 18.3) y entre 0 3 “ y M (Ecuacion 18.4) son mas grandes a bajas al¬ 
titudes. Debido a que estos procesos varian con la altitud en sentidos opuestos, 
la velocidad mis grande de formacion del 0 3 ocurre en una banda a una altitud 
aproximada de 50 km, cerca de la estratopausa [Figura 18.1(a)]. En general, cerca 
de 90% del ozono de la Tierra se encuentra en la estratosfera, entre altitudes de 10 
a 50 km. 

Una vez formada, una molecula de ozono no dura mucho. El ozono es capaz de 
absorber radiaciones sola res, las cuales descomponen la molecula de nuevo en 0 2 y 
O. Debido a que solo se requieren 105 kj/mol para este proceso, los fotones con lon¬ 
gitudes de onda mas cortas que los 1140 nm tienen la energia suficiente para fo- 
todisociar el 0 3 . Sin embargo, la mayor parte de las emisiones del Sol se concentran 
en las regiones visible y ultravioleta del espectro electromagnetico (Figura 18.3). 
Los fotones con longitudes de onda mas cortas que 300 nm son lo suficientemente 
energetic os para romper muchos tipos de enlaces quimicos sencillos. De esta mane- 
ia, la "proteccion de la capa de ozono" es esencial para nuestro bienestar. Sin em¬ 
bargo, las moleculas de ozono que forman esta importante capa contra la radiacion 
de alta energia representan solamente una fraccion diminuta de los itomos de 
oxigeno presentes en la estratosfera, debido a que continuamente se destruyen in- 
duso al momento de formarse. 


Pit N SELO UN POCO 

\fea la figura 18 3. De acuerdo con las iieas bajo las curvas relativas, ^qui fracridn de 
la radiaciin con longitudes de onda en la regiin ultravioleta del espectro electromag- 
nitico se absorben en la atmdsfera superior? 


La fotodescomposicion del ozono invierte la reaccion que lo forma. Por lo tanto 
tenemos un proceso ciclico para la formacion del ozono y su descomposicion, que 
puede resumirse de la siguiente forma: 

C> 2 (£) + hv -* 0 (£) + 0 (^) 

0(£) + Oi[g) + M(g) -* Oa(g) + M*(g) (calor liberado) 

C^(g) + hv -* 0 2 (g) + 0 (g) 

0(g) + 0 (g) + M(g) -► 0 2 (g) + M*(g) (calor liberado) 

El primer y el tercer procesos son fotoquimicos; utilizan un foton solar para ini- 
dar la reaccion quimica. El segundo y el cuarto procesos son reacciones quimicas 
exotermicas. El resultado neto de los cuatro procesos es un ciclo en el cual la energia 
radiante solar se convierte en energia termica. El ciclo del ozono enla estratosfera es 
responsable del incremento de la temperatura que alcanza su punto maximo en la 
estratopausa, como ilustra la figura 18.1(a). 
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▲ Fig ura 18.4 Adelgazamiento 
de la capa de ozono. Variaci6n de 
la concentraddn del ozono en la atmdsfera 
como una funcOn de la altitud. 



A Figura 18.5 Mapa del ozono total 
presente en el hemlsferfto iur, tornado 
el 24 de septftembre de 2006 desde un 
sat£11te en 6rblta. Los dfterentes colores 
representan las concentraciones distintas de 
ozono. El £rea central, la cual se encuentra 
sobre la Antirtida, es un agujero de ozono, 
el 4rea con menor cant id ad de ozono. 


El esquema descritopara la formacion y descomposition de las moleculas de 
ozono explica algunos de los hechos, pero no todos, acerca de la capa de ozono. 
Ocurren muchas reacciones quimicas que involucran otras sustancias ademas del 
oxfgeno. Debemos considerar tambien los efectos de la turbulencia y de los vien- 
tos que se mezclan en la estratosfera. Resulta una imagen muy compleja. El resul¬ 
ts do general de las reacciones de formacion y elimination de ozono, acopladas 
con la turbulencia atmosferica y otros factores, produce un perfil del ozono en la 
atmosfera superior como el que se muestra en la parte izquierda de la figura 
18.4 4, con una corcentracion de ozono maxima que ocurre a una altitud aproxi- 
mada de30 km. 


Adelgazamiento de la capa de ozono 

La capa de ozono protege la superficie terrestre de la danina radiacion ultraviole¬ 
ts. El monitoreo satelital del ozono, que comenzo en 1978, ha revela do un adel- 
gazamiento de la capa de ozono en la estratosfera que es particularmente severo 
sobre la Antartida, un fenomeno conocido como agujero de ozono (Eigura 18.5 4). El 
primer documento cientffico al respecto aparecio en 1985. 

En 1995, se otorgo el premio Nobel de quimica a F. Sherwood Rowland, 
Mario Molina y Paul Crutzen por sus estudios sobre el adelgazamiento de la capa 
de ozono. En 1970 Crutzen demostro que los oxidos de nitrogeno presentes en la 
naturaleza destruyen el ozono de manera catalitica. En 1974, Rowland y Molina 
neconocieron que el cloro de los clorofluorocarbonos (CFC) podria adelgazar la 
capa de ozono. Estas sustancias, principalmente el CFC1 3 y el CF 2 CI 2 , se han uti- 
lizado mucho como propelentes en los atomizadores, como gas refrigerante y de 
aire acondicionado, y como agentes que forman espuma para los plasticos. Son 
virtualmente no reactivos en la atmosfera inferior Asimismo, son insolubles en 
agua de manera relativa y, como consecuencia, la lluvia no los elimina de la at¬ 
mosfera ni de los ocean os media nte disolucion. Desafortunadamente, la falta de 
reactividad que los hace comercialmente utiles les permite sobrevivir en la atmos¬ 
fera y difundirse poco a poco en la estratosfera. Se estima que varios millones de 
toneladas de clorofluorocarbonos estan en la actualidad presentes en la atmosfera. 

Como los CFCs se difunden en la estratosfera, se exponen a la radiacion de 
alta energia, la cual puede provocar fotodisociacion. Los enlaces C—Cl son 
mucho mis debiles que los enlaces C — F (Tabla 8.4). Como resultado, en presen- 
da de luz se forman con mas facilidad los atomos libres de cloro con longitudes 
de onda que van de los 190 a 225 nm, como muestra la siguiente ecuacion para 
elCF 2 Cl 2 : 


CF 2 C 1 2 (j) + hv -> CF:>C1(£) + C\{g) [18.6] 

Los calculos sugieren que la formacion del atomo de cloro ocurre a la mayor ve- 
locidad a una altitud aproximada de 30 km, la altitud a la cual el ozono se encuen¬ 
tra en su concentracion mas elevada. 

El cloro atomico reacciona con facilidad con el ozono para formar monoxido 
de cloro (CIO) y oxigeno molecular (0 2 ). 

Cl(^) + 03(g) -> aO(g) + Oj(g) (18.71 

La ecuacion 18.7 representa una ley de velocidad de segundo orden con una cons- 
tante de velocidad muy grande: 

Velocidad = *[C1][0 3 ] k = 7.2 X 10’ M _1 s " 1 a 298 K (18.8] 

Bajo ciertas condiciones el CIO generado en la ecuacion 18.7 puede reaccionar 
para regenerar atomos de Cl libres. Una manera en la que puede suceder esto es 
mediante la fotodisociacion del CIO: 

C10(£) + hv -► Cl(g) + 0(£) [18.9] 

Los atomos de Cl generados en las ecuaciones 18.6 y 18.9 pueden reaccionar 
con mas O 3 , de acuerdo con la ecuacion 18.7. El resultado es una secuencia de 
reacciones que llevan a cabo la descomposicion de atomos de O 3 a 0 2 catalizada 
mediante atomos de Cl, como muestra el siguiente mecanismo multietapas: 
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2 C 1 (£) + 2 03 (g) -* 2 00 (g) + 2 02 (g) 

2 00 (g) + hv ->■ 2 0 (g) + 2 0 (g) 

_ Q(g) + o(g) —> o 2 (g) _ 

20(g)+20 3 (g)+200(g)+20(g) -> 20(g) + 200(g) + 3 0 2 (g) + 20(g) 

Simplificamos la ecuacion eliminando lasespecies iguales de cada lado y obtenemos 

2 0 3 (g) -^ 3 0 2 (g) 118.10] 

Debido a que la velocidad de la ecuacion 18.7 aumenta de manera lineal con [Cl], la 
velocidad a la que el ozono se destruye aumenta al aumentar la cantidad de atomos 
de Cl. De esta manera, mientras mas grande sea la cantidad de CFCs que se difun- 
den en la estratosfera, mas ripida sera la destruccion de la capa de ozono. Las ve- 
locidades de difusion de las moleculas de la troposfera en la estratosfera son lentas. 
Sin embargo, se ha observado un adelgazamiento de la capa de ozono sobre el polo 
sur, sobre todo durante los meses de septiembre y octubre (Figura 18.5). 

Debido a los problemas ambientales asociados con los CFCs, se han tornado 
medidas para limitar su fabricacion y su uso. La medida mas importante fue la 
firma en 1987 del Protocolo de Montreal sobre sustancias que adelgazan la capa de 
ozono, en la cual las naciones participantes acordaron reducir la produccion de CFCs. 
En 1992 se establecieron Hmites mas estrictos cuando los rep resen tantes de aproxi- 
madamente 100 naciones acordaron prohibir la fabricacion y uso de CFCs a partir 
de 1996. Desde entonces, el tamano del agujero de ozono ha disminuido. Sin embar¬ 
go, debido a que los CFCs tienen muy baja reactividad y debido a que se difunden 
de manera muy lenta en la estratosfera, los cientificos estiman que el adelgazamien¬ 
to de la capa de ozono continuari por muchos anos mas. ““(Seccion 1.4, "La qui- 
mica en acciom La historia del agujero") 

iQne sustancias han remplazado a los CFCs? En la actualidad la principal alter- 
nativa son los hidrofluorocarbonos, compuestos en los cuales los enlaces C — H 
reemplazan a los enlaces C—Cl de los CFCs. Uno de los compuestos que se usa hoy 
en dia es el CH 2 FCF 3 , conocido como HFC-134a. 

No existen CFCs de forma natural, pero algunas fuentes naturales suministran 
doro y bromo en la atmosfera y, al igual que los halogenos de los CFCs, estos ato¬ 
mos de Cl y Br presentes en la naturaleza pueden participar en las reacciones que 
contribuyen al adelgazamiento de la capa de ozono. Las principales fuentes natu¬ 
rales son el bromuro de metilo y el cloruro de metilo, CH 3 Br y CH 3 CI. Se estima que 
estas moleculas contribuyen con menos de un tercio del total de Cl y Br en la atmos¬ 
fera; los dos tercios sobrantes son el resultado de las actividades humanas. Los vol- 
canes son una fuente de HC1, pero por lo general, el HC1 que liberan reacciona con 
agua en la troposfera y no llega a la atmosfera superior. 


Pit N SELO UN POCO 

^Cuil proceso que involucra a los CFCs genera una sustancia que inida la descom- 
posidbn catalitica del ozono? Identifique el catalizador. 
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La troposfera consta primordialmente de Nj y O 2 , los cuales forman el 99% de la at¬ 
mosfera terrestre en el nivel del mar (Tabla 8 . 1 ). Otros gases, aunque presentes en 
mncentraciones muy bajas, pueden tener efectos mayores en nuestro ambiente. La 
tabla 18.3 ▼ muestra las fuentes principales y las concentraciones tipicas de algunos 
de los componentes menores impoitantes de la troposfera. Muchas de estas sustan¬ 
cias se presen tan solo en una cantidad limitada en el ambiente natural, pero exhiben 
ooncentraciones mucho mis grandes en ciertas areas debido a las actividades hu¬ 
manas. En esta seccion explicaremos las caracterfsticas mas importantes de algunas 
de estas sustancias y sus funciones quimicas como contaminantes del aire. Como 
veremos, la mayorfa se forma como resultado directo o indirecto del gran uso de las 
sacciones de combustion. 
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I TABLA 18.3 ■ Fuentes y concentraciones tfpicas de algunos componentes menores de la atmdsfera ( 

Componente menor 

Fuentes 

Concentraciones tlpicas 

Dibxido de carbono, C0 2 

Descomposicibn de materia organica; se libera en los 
oc£anos;combusti6n de combustibles ftisiles 

375 ppm en toda la troposfera 

Monbxido de caibono, CO 

Descompositibn de materia organica; procesos 
industriales; combustibn de combustibles fbsiles 

0.05 ppm en aire no contaminado; 1-50 ppm 
en areas de trafico urbano 

Metano,CE^ 

Descomposiribn de materia organica; 
percolado de gas natural 

1.77 ppm en toda la troposfera 

6 xido nltrico, NO 

Descargas electricas; mot ores de combustibn intema; 
combustibn de materia organica 

0.01 ppm en aire no contaminado; 0.02 ppm 
en esmog 

Ozono, O^ 

Descargas electricas; difusibn desde la estratosfera; 
esmog fotoqulmico 

0 a 0.01 ppm en aire no contaminado; 0_5 ppm 
en esmog fotoqulmico 

Dibxido de azufre, SO 2 

Cases volcinicos; incendios forestales; actibn 
bacterial; combustibn de combustibles f6siles; 
procesos industriales 

0 a 0.01 ppm en aire no contaminado; 0.1-2 ppm 
en un ambiente urbano contaminado 


TABLA 18.4 ■ Concentraciones medias 
de contaminantes atmosttricos en una 
atmrisfera urbana tipica 


Concentracidn 

Contaminant® 

(ppm) 

Monbxido de carbono 

10 

Hid rocarburos 

3 

Dioxido de a 2 ufre 

0.08 

(Oxidos de nitrdgeno 

0.05 

Oxidantes totales 


(ozono y otros) 

0.02 


Compuestos del azufre y lluvia acida 

Los compuestos que contienen azufre estan presentes en derta cantidad en la natura- 
leza, en una atmosfera no contaminada. Se originan durante la descomposition bacte- 
riana de la materia organica, en los gases volcanicos, y de otras fuentes que aparecen 
en la tabla 18.3. La cantidad de compuestos que contienen azufre que se liberan en la 
atmosfera a nivel mundial a partir de fuentes naturales es de aproximadamente 24 X 
10 12 g por ark), lo que es menor que la cantidad genera da por actividades humanas 
(aproximadamente 79 X 10 12 g por ano). Los compuestos del azufre, prindpalmente el 
dioxido de azufre, SO^, estan entre los contaminantes mas desagradables y nocivos de 
los gases contaminantes comunes. La tabla 18.4 < muestra las concentraciones de va- 
rios gases contaminantes en un ambiente urbano tipico (uno no tan afectado por el 
esmog). De acueido con estos datos, el nivel de dioxido de azufre es de 0.08 ppm 
o mas, durante aproximadamente la mitad del tiempo. Esta concentration es mucho 
menor que la de los otros contaminantes, printipalmente el monoxido de carbono. 
No obstante, el S0 2 se considera como el riesgo mas serio para la salud entre los conta¬ 
minantes que se muestran, sob re todo para las personas con dificultades respiratorias. 

La combustion de carbon genera cerca del 65% del S0 2 que se libera al ano en 
Estados Unidos. La mayor parte de esta cantidad corresponde a la quema de carbon 
de las plantas electricas de energia, las cuales generan aproximadamente el 50% de 
la electricidad. El grado en que las emisiones de S0 2 puedan llegar a ser un proble- 
ma durante la quema de carbon depende del nivel de concentration de azufre. De- 
bido a la preocupacion relacionada con la contamination por S0 2 , el carbon bajo en 
azufre tiene mayor demanda y por lo tanto es mas costoso. La mayor parte del car¬ 
bon del este del Mississippi es relativamente alto en contenido de azufre, de hasta 
6% en masa. La mayor parte del carbon de los estados del oeste de Estados Unidos 
tiene un menor contenido de azufre. Sin embargo, este carbon tiene tambien menor 
contenido calorifico por unidad de masa de carbon, de modo que la diferencia en 
el contenido de azufre por unidad de calor que se produce no es tan grande como 
con frecuencia se asume. 

En China, la cual obtiene el 70% de su energia total del carbon, es el principal 
generador de S0 2 del mundo, produciendo alrededor de 24 X 10 12 g de S0 2 al ano 
de acuerdo con los calculos oficiales en China y aproximadamente 34 X 10 12 g de 
acuerdo con otras fuentes. Como resultado, dicha nation tiene el mayor problem a 
de contamination por SO^. 

El dioxido de azufre es nocivo tanto para la salud humana como para sus perte- 
nentias; ademas, el SO2 atmosferico se puede oxidar para formar S0 3 mediante 
rutas distintas (como la reaction con 0 2 o O3). Cuando el SO3 se disuelve en agua, 
produce acido sulfurico, H2S0 4 : 

SOj(g) + HP(0 -> H2S0 4 (flc) 


Muchos de los efectos ambientales que se atribuyen al 90 2 en realidad se deben al H 2 S0 4 . 

La presencia de S0 2 en la atmosfera y el acido sulfurico que produce dan como 
resultado el fenomeno llama do lluvia acida (los oxidos de nitrogeno, los cuales for- 
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▲ Rgura 18.6 Valores de pH de las fuentes de agua duke en Estados Unidos, 2005. 
Los punt os numerados Indkan las ublcaclones de las estaclones de monltoreo. 


man £cido nitrico, tambien contribuyen mucho a la lluvia acida). De forma natural, 
el agua de lluvia no contaminada es acida y por lo general tiene un pH de aproxi- 
madamente 5.6. La fuente principal de su acidez natural es el C0 2 , el cual reacciona 
con agua para formar acido carbonico, H 2 CO g . Por lo general, la lluvia acida tiene 
un pH de alrededor de 4. Esta acidez ha afectado a muchos lagos del norte de Eu- 
ropa, del norte de Estados Unidos y de Canada, lo que ha reducido las poblaciones 
de peces y han afectado partes de las redes ecologicas dentro de los lagos y bos- 
ques circundantes. 

El pH de la mayoria de las aguas naturales que contienen organismos vivos 
esta entre 6.5 y 8.5, pero como muestra la figura 18.6 a los valores de pH del agua 
dulce estan por debajo de 6.5 en muchas partes de Estados Unidos. A niveles de pH 
por debajo de 4.0, se mueren todos los vertebrados, la mayoria de los invertebrados 
y muchos de los microorganism os. Los lagos mas susceptibles al dano son aquellos 
am bajas concentraciones de iones basicos, como HCO^ - , los cuales actuan como 
amortiguadores en contra de los cambios del pH. Mas de 300 lagos en el estado de 
Nueva York no contienen peces, y 140 lagos en Ontario, Canada, carecen de vida. La 
lluvia acida que al parecer mato a los organismos en estos lagos tiene su origen a 
dentos de ldlometros en contra del viento en el Valle de Ohio y en las regiones de 
losGrandes Lagos. Algunas de estas regiones se estan recuperando conforme dis- 
minuyen las emisiones de azufre de la combustion de los combustibles fosiles, en 
parte debido a la Ley del Aire Limpio, la cual ha dado como resultado una reduc¬ 
tion de mas del 40% de las emisiones de S0 2 de las plantas de energia desde 1980. 

Debido a que los acidos reaccionan con metales y con carbonatos, la lluvia 
acida es corrosiva tanto para los metales como para los materiales de piedra para la 
construction. Por ejemplo, el marmol y la piedra caliza, cuyo componente principal 
es el CaCO^, son muy vulnerables al ataque de la lluvia acida (Eigura 18.7 ►). Cada 
ano se pierden miles de millones de dolares debido a la corrosion causa da por la 
contamination por SO2. 

Una manera de reducir la cantidad de S0 2 liberado al ambiente es eliminar el 
azufre del carbon y del petroleo antes de quemarlos. Aunque dificiles y costosos, se 
han desarrollado varios metodos para eliminar el S0 2 de los gases que se forman 
cuando se lleva a cabo la combustion del carbon y el petroleo. Por ejemplo, puede 
inyectarse piedra caliza pulverizada (CaC0 3 ) al homo de una planta de energia, 
donde se descompone en cal (CaO) y en dioxido de carbono: 

CaCO^(s) -► CaO(s) + C0 2 (*) 

Luego el CaO reacciona con S0 2 para formar sulfito de calcio: 

CaO(s) + S0 2 (^) -► CaS0 3 (s) 



(b) 


▲ Rgura 18.7 Daflo por lluvia idda. 

(a) Esta estatuadel Field Musetim, en 
Chicago, muestra los efectos de la corrosi6n 
ocasionada por la lluvia icida y los 
contaminantes atmosf^ricos. (b) l_a misma 
estatua despu^s de su restauracidn. 
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► Flgura 18.8 M£todo comun para 
ellmlnar el S0 2 del combustible 
quemado. La piedra callza pulverizada se 
descompone en CaO, el cual reaction a 
con SO 2 para formar CaS0 3 . El CaS0 3 y 
cualquier SO 2 sin reaccionar entran en una 
cimara de purificacidn llamada depurador, 
en donde un bafto de CaO y agua convierte 
el S0 2 restante en CaS0 3 y precipita el 
CaS0 3 en un residuo acuoso eonoddo 
como lechada. 


Homo 




Agua 4 CaO 


Depurador de SOj 


- W- 
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Lechada acuosa 


Las particulas solidas de CaSO^ asi como la mayor parte del SOj que no ha reac- 
cionado puede eliminarse del gas del homo haciendolo pasar a traves de una sus¬ 
pension acuosa de cal (Figura 18.8 a). Sin embargo, no se elimina todo el SO2 
y, dadas las enormes cantidades de carbon y de petroleo que se queman a nivel 
mundial, es probable que la contaminacion por SOj seguira siendo un problema 
por algun tiempo. 


pUnselo UN POCO 

comportamiento quimico est4 asodado con los dxidos de azufre que originan 
la lluvia irida? 
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A Flgura 18.9 La hemogloblna unlda al y CO. Los gldbulos rojos (a) contienen 
hemoglobins (b). La hemogloblna eontiene cuatro unidades he mo, cad a una de las cuales 
puede unirse a una molecula de O 2 (c). Cuando se ex pone al CO, el he mo enlaza de manera 
preferente al CO que al O 2 . 


Monoxido de carbono 

El monoxido de carbono se forma por la combustion incompleta de materiales que 
contienen carbono, como los combustibles fosiles. En terminos de la masa total, el 
CO es el mas abundante de todos los gases contaminantes. El nivel de CO presente 

en el a ire no contaminado es muy bajo, 
aproximadamente de 0.05 ppm. La canti- 
dad de CO total estimada en la atmosfera 
es de aproximadamente 5.2 X 10 14 g Tan 
solo en Estados Unidos, se producen alre- 
dedor de 1 X 10 14 g de CO cada ano, de los 
aproximadamente dos tercios de los cuales 
provienen de los automoviles. 

B monoxido de carbono es una mo¬ 
lecula relativamente poco reactiva y por 
consecuencia no representa una amenaza 
directa para la vegetacion o los materiales. 
Sin embargo, afecta a los humanos. Tiene 
la capacidad inusual de enlazarse fuerte- 
mente con la hemoglobina, la proteina de 
los globulos rojos que contienen hierro 
(Figura 18.9(a) ◄] que transporta el oxfgeno 
en la sangre. La hemoglobina consta de cua¬ 
tro cadenas proteinicas unidas entre si 
por fuerzas intermoleculares debiles en un 
cumulo (Figura 18.9(b)]. Cada cadena pro- 
teinica tiene una molecula hemo dentro de 
Proteina sus P^egues. En la figura 18.9(c) podemos 
ver la estructura esquematica del hemo. 
Observe que el hierro esta situado en el 
centro de un piano de cuatro atomos de ni- 
trogeno. Una molecula de hemoglobina en 
los pulmones captura una molecula de O2, 
la cual reacciona con el £tomo de hierro 
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para forma r una especie llama da oxihemoglobitia, abreviada como Hb0 2 . Conforme 
la sangre circula, la molecula de oxfgeno se libera en los tejidos para ser utilizada 
en el metabolismo celular, es decir, para los procesos qufmicos que se llevan a cabo en 
la celula. ^“(Seccion 17.2, "La quimica y la vida: La sangre como una disolucion 
amortigua dora ") 

A1 igual que el el CO tambien se enlaza fuertemente con el hierro de la he- 
moglobina. A1 complejo se le llama carboxihemoglobina y esta representada como 
COHb. La constante de equilibrio de enlace de la hemoglobina humana del CO es 
alrededor de 210 veces mayor que la del O^. Como resultado, una cantidad relativa- 
mente pequena de CO puede desactivar una fraccion sustancial de la hemoglobina 
en la sangre para transportar oxfgeno. Por ejemplo, una persona que respira aire que 
contiene solo 0.1% deCO inha la suficienteCO despues de unas horas de respiracion 
y convierte hasta un 60% de la hemoglobina en COHb, y por consiguiente reduce 
en un 60% la capacidad normal de la sangre para transportar oxfgeno. 

Rajo condiciones normales un no fumador que respira aire no contaminado 
tiene un COHb de 0.3 a 0.5% en el flujo sangufneo. Esta cantidad proviene princi- 
palmente de la produccion de pequenas cantidades de CO durante el proceso 
qufmico normal del cuerpo y a partir de la pequena cantidad de CO presente en el 
aire limpio. La exposicion a grandes concentraciones de CO provoca el aumento 
en el nivel de COHb, el cual a su vez deja menos sitios de la Hb en donde el 0 2 
pueda unirse. Si el nivel de COHb es demasiado alto, el transporte de oxfgeno se in- 
terrumpe y sobreviene la muerte. Debido a que el CO es incoloro e inodoro, el enve- 
nenamiento por CO ocurre con muy pocas senales de advertencia. Los dispositivos 
de combustion ventilados de manera inapropiada, como las lintemas y estufas de 
keroseno, representan por tanto un peligro de salud potencial (Eigura 18.10 ►). 



▲ Hgura 18.10 Advertencies sobre 
el mon6xldo de carfaono. Las linternas y 
las estufas de keroseno tienen etiquetas 
de advertencia con respecto a su uso en 
espacios cerrados, como una habitacidn 
interior. La combust idn incomplete puede 
producir mondxido de carbono, CO, 
incoloro e inodoro, el cual es tdxico. 


6xidos de nitrogeno y esmog fotoqufmico 

Los oxidos de nitrogeno son los componentes principales del esmog, un fenomeno 
con el que los habitantes de las ciudades estan familiarizados. El termino esmog se re- 
fiere a una condicion particular de la contaminacion que es desagradable en ciertos 
ambientes urbanos, y que ocurre cuando las condiciones climiticas producen una 
mas a de aire relativamente estancada. El esmog se hizo famoso en Los Angeles, pero 
como en la actualidad tambien es comun en otras areas urbanas, se puede descri- 
bir con mas precision como esmog fotoqufmico, debido a que los procesos foto- 
qufmicos desempenan una funcion mas importante en su formacion (Figura 18.11 ►). 

La mayorfa de las emisiones de oxido de nitrogeno (aproximadamente el 50%) 
proviene de los automoviles, los autobuses y otras formas de transporte. El oxido 
nftrico, NO, se forma en cantidades pequenas dentro de los cilindros de los motores 
de combustion interna por la combinacion directa del nitrogeno y el oxfgeno. 


N 2 (g) + O 2 {g) 2 NO {g) AH = 180.8 kj 


[18.11] 


Como vim os en el recuadro "La qufmica en accion" de la seccion 15.7, la constante de 
equilibrio K de esta reaccion se incrementa de aproximadamente 10 -IS a 300 K (cerca 
de la temperatura ambiente) alrededor de 0.05 a 2400 K (aproximadamente la tempe- 
ratura en el cilindro de un motor durante la combustion). De esta forma, la reaccion es 
mas favorable a altas temperaturas. De hecho, se forma algo de NO en cualquier com¬ 
bustion a alta temperatura. Como resultado, las plantas de energfa electrica tambien 
aontribuyen de manera importante a la contaminacion por oxido de nitrogeno. 

Antes de la instalacion de los dispositivos de control de contaminantes en los 
automoviles, los niveles normales de emision de NO x &ran de 4 gram os por mill a 
(g/mi) (la x es 1 o 2, debido a que se forma tanto NO como 
N0 2/ aunque predomina el NO). A partir de 2004, los estin- 
dares de emision de NO x de los automoviles requieren una 
reduccion en etapasa 0.07 g/mi para el 2009. La tabla 18.5 ► 
resume los estandares federales en Estados Unidos para las 
emisiones de hidrocarburos y NO* desde 1975 asf como los 
esta nda res mas restrictivos reforzados en California. 

En el aire, el oxido nftrico (NO) se oxida con facilidad 
para formar dioxido de nitrogeno (NO?): 



A Hgura 18.11 Esmog fotoqufmico. 

El esmog se produce principalmente por 
la acci6n de la luz solar sobre los gases 
de escape de los automdviles. 


2NO(y) + 03(g) — 2N0 2 (g) 


AH = -113.1 kj 
[18.12] 


TABLA 18.5 ■ Estidares nacionales en Estados Unidos para 
las emisiones del escape de los automotores* 

An 0 

Hidrocarburos (g/mi) 

6xidos de nitr6geno (g/mi) 

1975 

1.5 (0.9) 

3.1 (2.0) 

1980 

0.41 (0.41) 

2.0 (1.0) 

1985 

0.41 (0.41) 

1.0 (0.4) 

1990 

0.41 (0.41) 

1.0 (0.4) 

1995 

0.41 (025) 

0.4 (0.4) 

2004 

0.075 (0.05) 

0.07 (0.05) 


estindares de California aparecen en pafontesiA 
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La constante de equilibrio para esta reaccion disminuye de alrededor de 10 12 a 300 K, 
a aproximadamente 10 _s a 2400 K. La fotodisociacion de N0 2 inicia las reacciones 
asodadas con el esmog fotoqufmico. La disociacion de N0 2 en NO y O requieie 304 kj/ 
mol, lo que corresponde a una longitud de onda del foton igual a 393 nm. Por con- 
siguientc, a la luz del Sol el N0 2 experiment una disociacion para formar NO y O: 

N0 2 ($) + hv -► NO(g) + O (g) [18.13] 

El oxigeno atomico formado experiment varias reacciones posibles, una de las 
cuales produce ozono, como describimos antes: 

O (g) + 0 2 4- Mfe) -> O a (g) + M *{g) [18.14] 

El ozono es un componente clave en el esmog fotoquimico. Aunque es un filtro de 
UV esencial en la atmosfera superior, el ozono es un contaminante indeseable en la 
troposfera. Es demasiado reactivo y toxico, y respirar aire que contiene cantidades 
apreciables de ozono puede ser muy peligroso para las personas que sufren de 
asma, atletas y personas de edad avanzada. Por consiguiente, tenemos dos problem 
mas con el ozono: cantidades excesivas en muchos ambientes urbanos, en donde es 
peligroso, y la disminucion en la estratosfera, en donde es vitL 

Ademas de los oxidos de nitrogeno y del monoxido de carbono, un motor de 
automovil emite tmbien hidrocarburos que no se quemaron y son contminantes. 
Estos compuestos orginicos, que estan formados por completo de carbono e hidro- 
geno, son los componentes principales de la gasolina (Seccion 753) y son los consti- 
tuyentes mas importantes del esmog. Un motor tfpico sin un control de emisiones 
eficaz emite aproximadamente de 10 a 15 gram os de estos compuestos por milla. 
Los estandares actuates requieren que las emisiones de hidrocarburos sean menores 
a 0.75 gramos por milla. Los organismos vivos tmbien emiten hidrocarburos de 
forma natural (vea el recuadro "Una panorama detallado", mas adelante en esta 
seccion). 

La reduccion o eliminacion del esmog requiere que los componentes esenciales 
para su formacion se eliminen del escape de los automoviles. Los convertidores ca- 
tlfticos estan disenados para reducir de manera dristica los niveles de NO x y de hi¬ 
drocarburos, dos de los componentes mas importantes del esmog. 000 (Seccion 14.7, 

"La quimica en accion: Convertidores cataliticos") 

PI £ N S E L O UN POCO 

£Cu£ 1 reaction fotoqulmica en la que intervienen los 6xidos de nitn5geno inicia la for- 
mari6n del esmog fotoqulmico? 


Vapor de agua, dioxido de carbono y clima 

Ya vimos como la atmosfera hace posible la vida en la Tierra como la conocemos 
al impedir el paso de la radiacion nociva de longitud de onda corta. Ademas, la at* 
mosfera es esencial para mantener una temperatura moderada y razonablemente 
uniforme en la superficie del planet. Los dos componentes atmosfericos de mayor 
import ncia para mantener la tempera tura de la superficie terrestre son el dioxido 
de carbono y el agua. Sin ellos, la temperatura promedio de la superficie terrestre 
seria de 254 K, una temperatura demasiado baja para mantener la vida. 

En general, la Tierra se encuentra en equilibrio termico con su entomo. Esto sig- 
nifica que la Tierra irradia energia hacia el espacio a una velocidad igual a la veloci- 
dad a la cual absorbe energia del Sol. El Sol tiene una temperatura superficial de 
aproximadamente 6000 K. Como se ve desde el espacio exterior, la Tierra es relati- 
vamente fria (254 K). La temperatura de un objeto determina la distribucion de las 
longitudes de onda de la radiacion que emite. ^“(Seedon 6.2) ^Por que la Tierra, 
vista desde el exterior de su atmosfera, aparenta ser mis fria que la temperatura 
que por lo general experimentmos en la superficie? La troposfera es transparente a 
la luz visible perono a la radiacion infrarroja. La figura 18.12 ► muestra la distribu¬ 
cion de la radiacion en la superficie de la Tierra y las longitudes de onda que ab¬ 
sorbe el vapor de agua en la atmosfera y el dioxido de carbono. De acuerdo con la 
grifica, estos gases atmosfericos absorben la mayor parte de la radiacion que va 
hacia el exterior desde la superficie terrestre. Al hacerlo, ayudan a mantener una 
temperatura uniforme y habitble en la superficie al mantener encerrada, por asi 
decirlo, la radiacion infrarroja, que percibimos como calor. 
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◄ Flgura 18.12 /Por qu£ la 
Herra parece tan fria desde 
el espaclo exterior? (a) El 

dldxido de carbono y el agua de 
la atmdsfera absorben ciertas 
longitudes de onda de la 
radiaddn infrarroja, la que 
contribuye a impedir que la 
energia escape de la superficie 
terrestre. (b) La distribucidn de las 
longitudes de onda que absorbe 
el C0 2 y el H 2 O comparados con 
las longitudes de onda emitidas 
por la superficie tenestre. 


A la influencia del H 2 0, C0 2 y otros gases atmosfericos sobre la temperatura de 
la Tierra se le llama efecto invernadero, debido a que estos gases que atrapan calor ac- 
tuan de forma muy parecida al vidrio de un invernadero. Asimismo, a estos gases 
se les llama gpses invernadero. 

El vapor de agua es el que mas contribuye al efecto invernadero. La presion 
parcial del vapor de agua en la atmosfera varia de manera importante de un sitio a 
otro y de un momento a otro, pero por lo general es mas elevado cerca de la super¬ 
ficie terrestre y disminuye en gran medida al aumentar la altura. Debido a que el 
vapor de agua absorbe mucha radiacion infrarroja, desempena la funcion mas im¬ 
portante en el mantenimiento de la temperatura atmosferica durante la noche, 
cuando la superficie emite radiacion hacia el espacio y no recibe energia solar. En 
dimas deserticos muy secos, donde la concentration de vapor de agua es inusual- 
mente baja, puede sentirse mucho calor durante el dia pero mucho frio durante la 
noche. En ausencia de una gran capa de vapor de agua que absorba y luego irradie 
parte de la radiacion infrarroja de regreso a la Tierra, la superficie pierde esta ra¬ 
diacion en el espacio y se enfria muy r^pido. 

El dioxido de carbono desempena una secundaria, pero muy importante fun- 
don en el mantenimiento de la temperatura de la superficie. La quema de com¬ 
bustibles fosiles a nivel mundial, principalmente carbdn y petroleo, a gran esc a la 
en la era modema han incrementado de manera importante el nivel de dioxido de 
carbono en la atmosfera. Por ejemplo, para tener una idea de la cantidad de C0 2 
producido por la combustion de hidrocarburos y otras sustancias que contienen 
carbono, las cuales son componentes de los combustibles fosiles, considere la com¬ 
bustion del butano, C 4 H 10 . La combustion de 1.00 g de C 4 H|o produce 3.03 g de 
C0 2 . ooo(Section 3.6) De forma similar, un galon (3.78 L) de gasolina (densidad = 
0.70 g/mL y composition aproximada CsHja) pro¬ 
duce unos 8 kg (18 lb) de C0 2 . La quema de com¬ 
bustibles fosiles libera al ano cerca de 2.2 X 10 16 g 
(24 miles de millones de toneladas) de C0 2 a la at¬ 
mosfera, en su mayoria proveniente de los vehfcu- 
los de transporte. 

La mayor parte del C0 2 lo absorben los ocea- 
nos o lo utilizan las plantas para la fotosintesis. No 
obstante, en la actualidad generamos C 02 mucho 
mas ripido de lo que se puede absorber o utilizar. 

Los qufmicos han monitoreado las concentraciones 
del C0 2 en la atmosfera desde 1958. El analisis del 
aire atrapado en los glaciares de la Antartida y de 
Groenlandia hacen posible determinar los niveles 
de C0 2 en la atmosfera durante los ultimos 160,000 
anos. Estas mediciones rev elan que el nivel de C0 2 
ha permanecido casi constante desde hace 10,000 
anos, hasta casi el inicio de la Revolution Industrial, 
hace 300 anos. Desde entonces, la corKentracion de 
C0 2 ha aumentado alrededor de un 30%, alcanzan- 
do un maximo actual de aproximadamente 386 ppm 
(Eigura 18.13 ►). 


▼ Flgura 18.13 Elevacl6n de los 
niveles de CO 2 . La concentraci6n del C0 2 
atmosterico se ha elevado en mis de un 
15% desde finales de la d£cada de 1950. 
Estos datos se registraron en el observatork) 
de Mauna Loa en Hawai mediante el 
monitoreo de la absorddn de la radiacidn 
infrarroja. La forma dentada de la gtifica se 
debe a variaciones temp ora les regulares en 
la concentracidn del C0 2 en cada afto. 


Observatorio de Mauna Loa en Hawai 
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Esta surgiendo un consenso entre los cientfficos de que este incremento en la 
concentration de C0 2 en la atmosfera ya esta alterando el clima de la Tierra y que 
podria ser responsable del inc remen to observado en la tempera tura del a ire pro me¬ 
dio global de 0.3 a 0.6 °C con respecto al siglo pasado. Con frecuencia los cientfficos 
utilizan el termino cambio climatico en lugar de calentamiento global para referirse 
a este efecto, debido a que mientras que la tempera tura global de la Tierra se eleva, 
afecta a los vientos y a las corrientes oceanicas de manera que algunas zonas se en- 
frfan, mientras que otras se calientan. 

De acuerdo con las proporciones presentes y futuras de uso de combustibles 
fosiles, se espera que el nivel de C0 2 atmosferico se duplique a partir de su nivel ac¬ 
tual de entre 2050 y 2100. Los modelos por computadora predicen que este aumento 
darS como resultado un incremento en la temperatura promedio global de 1 a 3 °C. 
Con un cambio de temperatura de esta magnitud, se esperarian cambios impor- 
tantes en el clima global. Debido a que existen demasiados factores a la hora de 
determinar el clima, no podemos predecir con certeza que cambios ocurriran. Sin 
embargo, queda claro que la humanidad ha adquirido el potential para modificar 
de manera sustancial el clima del planeta debido al cambio en las concentraciones de 
C0 2 y otros gases que atrapan el calor en la atmosfera. 

la amenaza del calentamiento global debido al C0 2 atmosferico ha provocado 
una considerable investigation enfocada en las diversas formas de capturar el gas 
desde sus fuentes de combustion mas grandes y almacenarlos a gran profundidad 
bajo tierra o debajo del subsuelo marino. Existe tambien mucho interes en el desa- 
rrollo de nuevas formas de utilization del C0 2 como materia prima. Las aproxi- 
madamente 115 millones de toneladas de C0 2 que por lo general se utilizan en la 


OTROS GASES 1NVERNADERO 


A unque el C0 2 redbe la mayor atenddn, otros gases en total 
hacen una contribuddn aproximadamente igual para el efec- 
to invemadero. Entre estos gases se encuentran el metano, CH4, 
los hidrofluorocarbonos (HFCs) como el CH 2 FCFj, y los clorofluo- 
rocarbonos (CPCs) como el CF2CI2. Los HFCs han reemplazado a 
los CFCs en una gran variedad de aplicadon® como los refri¬ 
gerant® y los gases para a ire acondidonado. (Secd6n 18 3) 

Aunque no contribuyen al adelgazamiento de la capa de ozo- 
no, los HFCs son sin embargo gases invernadero fuertes. Su 
concentraddn total en la atmdsfera es aun muy pequefla (40 par¬ 
tes por triJQdn), pero esta cantidad aumenta aproximadamente 10% 
por afto. De esta manera, estas sustandas contribuyen cada vez 
mas al efecto invemadero. 

En la actualidad el metano hace una importante contribuddn 
al efecto invemadero. Cada moldcula de metano tiene alrededor 
de 25 veces el efecto invemadero de una moldcula de CO^. Los ®- 
tudios del gas atmosferico atrapado hace mucho tiempo en las 
capas de hielo de Croenlandia y en la Antartida muestran que la 
concentraddn de metano en la atmdsfera ha aumentado durante 
la era industrial, desde los valores preind us triales que van de 0 2 a 
0.7 ppm hasta el valor presente aproximado de 1.8 ppm. Las ma- 
yores fuentes de metano estan asodadas con la agricultura y el 
uso de combustibles fdsil®. 

E3 metano se forma mediante un proceso bioldgieo que ocurre 
en ambientes bajos en oxigeno. Las bacterias anaerdbicas, las 
cuales proliferan en pantanos y vertederos, cerea de las raices de 
las plantas de arroz, y en los sistemas digestivos de las vacas y 
otros animales rumiantes, producen metano (Figura 18.14 ►). Tam- 
bidn escapa a la atmdsfera durante la extraeddn y el transporte de 
gas natural (vea el recuadro "La quimica en aeddn", seeddn 10-5). 
Se estima que cerca de dos terdos de las emisiones de metano pre¬ 
sente en nuestros dias, las cuales aumentan a razdn de 1% anual, 
estan reladonadas con actividades humanas. 

El metano tiene una vida en la atmdsfera de aproximada¬ 
mente 10 ados, mientras que el COj tiene una vida mucho mas 
prologada. A prim era vista, esto podria verse como algo bueno. 


pero existen efectos in direct os a considerar. Parte del metano 
se oxida en la estratosfera, lo que produce vapor de agua, un 
poderoso gas invemadero que de otra manera estaria virtual- 
mente ausente de la estratosfera. En la troposfera el metano es 
atacado por espedes reactivas como los radical® OH o los dxidos 
de nitrdgeno, que en algun momento producen otros gas® inver¬ 
nadero como 0 3 . Se ha estima do que los efectos del cambio en el 
dima por CH 4 son mas de la mitad que los del C0 2 . Dada ®ta 
gran contribuddn, se pod nan lograr important® reduedon® del 
efecto invemadero mediante la redueddn de las emisiones de 
metano o mediante la cap tura de emision® para su uso como 
combustible. 



▲ Figura 18.14 froduccldn de metano. Los animales rumiantes, 
como las vacas y las ovejas, producen metano en sus sistemas 
digestivos. En Australia las ovejas y el ganado producen alrededor 
del 14% de las emisiones totales de gases invemadero del pals. 
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industria quimica global no es mas que una pequena fraction de las 24 miles de nrri- 
llones de toneladas de emisiones anuales de C0 2 . Sin embargo, el uso de C0 2 como 
materia prima quiza nunca serl lo suficientemente grande para reducir la concen¬ 
tration atmosferica. 

PltNSELO UN POCO 

Explique por quO las temperaturas nocturnas permanecen mOs alias en lugares en 
donde existe mis humedad. 


18.5 EL OCfiANO MUNDIAL 

H agua es el lfquido mas comun en la Tierra. Cubre el 72% de la superficie terrestre 
yes esencialpara la vida. El65% en masa denuestro cuerpo esagua. Debido a la ex- 
tensa forma cion de enlaces por puente de hidrogeno, el agua tiene puntos de ebulli¬ 
tion y fusion inusualmente altos y una capacidad calorifica elevada. 000 (Section 

11.2) El carOcter altamente polar del agua es responsable de su capacidad excep¬ 
tional para disolver una gran variedad de sustancias ionicas y polares covalentes. 
Muchas reacciones se llevan a cabo en agua, incluso las reacciones en las cuales el 
H 2 0 por si misma es un reactivo. Por ejemplo, recuerde que el H 2 0 puede partici- 
par en reacciones Ocido-base como donador o aceptor de un proton. (Section 

16.3) En el capitulo 20 veremos que el puede participar tambien en las reac- 
tiones de oxidation-reduction como donador o como aceptor de electrones. Todas 
estas propiedades desempenan una funcion importante en nuestro ambiente. 

Agua de mar 

La capa inmensa de agua salada que cubre una parte tan grande del planeta estO 
comunicada y por lo general tiene una composition constante. Por esta razon, los 
oceanografos hablan de un oceano mundial en lugar de oceanos separados como lo 
aprendemos en los libros de geografia. El oceano mundial es enorme. Su volumen 
es de 1.35 X 10 9 km 3 . Casi toda el agua de la Tierra, el 97.2%, se encuentra en el 
oceano mundial. Del 2.8% restante, 2.1% se encuentran en la forma de casquetes de 
hielo y glaciares. Toda el agua dulce de los lagos, rfos y aguas subterraneas, repre- 
sentansolo el 0.6%. La mayor parte del 0.1% restante se encuentra en aguas salobres 
(saladas), como la del Cran La go Salado en Utah. 

Con frecuencia al agua de mar se le conoce como agua salina. La salinidad del 
agua de mar es la masa en gramos de las sales sec as presentes en 1 kg de agua de 
mar. En el oceano mundial los promedios de salinidad son deaproximadamente35. 
En otras palabras, el agua de mar contiene airededor de 3.5% en masa de sales di- 
sueltas. La lista de elementos presentes en el agua de mar es muy larga. Sin embar¬ 
go, la mayoria solo esta presente en concentraciones muy bajas. En la tabla 18.6v 
aparece una lista de las 11 especies ionicas mas abun- 
dantes en el agua de mar. 

Las propiedades del agua de mar (su salinidad, 
densidad y temperatura) varian como una funcion de 
la profundidad (Figura 18.15*). La luz del Sol penetra 
bien solo 200 m dentro del mar; la region entre 200 y 
1000 m de profundidad es la "zona de crepusculo", en 
donde la luz visible se pierde. Por debajo de los 1000 m 
de profundidad, el oceano es muy negro y frfo, de 
alrededor de 4 °C. El transporte de calor, sal y otras sus¬ 
tancias qufmicas al lo largo del oceano es influenciado 
por estos cambios en las propiedades fisicas del agua de 
mar y a su vez los cambios en la manera en que se trans- 
porta el calor y las sustancias afectan las corrientes 
oceanicas y el clima global. 

El mar es tan inmenso que si una sustancia estO pre¬ 
sente en el agua de mar en proportion de solo 1 parte 
por billon (ppb, esto es 1 X 10 -6 g por lalogramo de 
agua), aun existen 1 X 10 12 kg de esta en el oceano mun¬ 
dial. No obstante, el oceano rara vez sa utiliza como una 


TABLA 18.6 ■ Components idnicos del agua de 
en concentrationes mayo res a 0.001 g/kg (1 ppm) 

mar presentes 

Componente idnico 

Agua de mar g/kg 

Concentration (AT) 

Cloro, Cl - 

1935 

035 

Sodio, Na + 

10.76 

0.47 

Sulfa to, SO 4 2- 

2.71 

0.028 

Magnesio, Mg 2 + 

139 

0.054 

Caltio,Ca 24 

0.412 

0.010 

Potasio, K 4 

0.40 

0.010 

Di 6 xido de carbono* 

0.106 

2.3 X 10 -3 

Bromuro, Br 

0.067 

8.3 X lO ^ 4 

Atidob 6 rico, H 3 BO 3 

0.027 

4.3 X lO ^ 4 

Estrontio, Sr 2+ 

0.0079 

9.1 X lO ^ 5 

Fluoruro, F - 

0.0013 

7.0 X 10 " 5 


*E1 CO* preacnte en cl agua de mar como HCO^ yCOg 2 . 
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A Figura 18.15 Temperatura 
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fuente de materias primas debido a que el costo de la extraccion de las sustancias 
deseadas es muy alto. Solo tres sustancias se han obtenido del agua de mar en can- 
tidades importantes a nivel comercial: el cloruro de sodio, el bromo (de las sales de 
bromuro), y el magnesio (a partir de sus sales). 

la absorcion de C0 2 por el oceano desempena una funcion importante en el 
clima global. El dioxido de carbono reacciona con agua para formar acido carboni- 
co, H 2 CO 3 , «= (Seccion 16.6) y mientras el oceano mundial absorbe el C0 2 de la at- 
mosfera, aumenta la concentracion de en el oceano. Sin embargo, la mayor 

parte del carbono en el oceano se encuentra en la forma de iones HC0 3 ~ y C0 3 2- . 
Estos iones forman un sistema amortiguador que mantiene el pH promedio del 
oceano entre 8.0 y 8.3. Se predice que la capacidad amortiguadora del oceano 
mundial disminuir^ a medida que la concentracion de C0 2 en la atmosfera aumen- 
tara, debido al incremento de la concentracion de H 2 C0 3 . Con menos capacidad 
amortiguadora, el ion carbonato se puede precipitar como CaC0 3/ uno de los com- 
ponentes principales de las conchas marinas. De esta forma, tanto las reacciones de 
equilibrio 3 cido-base como las reacciones de equilibrio de solubilidad (Seccion 
17.4) forman una complicada red de interacciones que vinculan al oceano con la at¬ 
mosfera y con el clima global. 


Desalinizacion 

Debido a su contenido elevado en sales, el agua de mar no es adecuada para el con- 
sumo humano y para la mayoria de los usos que le damos al agua. En Estados 
Unidos el contenido de sal de los suministros de agua municipales esta restringido 
por los codigos de salud a no mas de 500 ppm (0.05% en masa). Esta cantidad es 
mucho mas baja que el 3.5% de sales disueltas presentes en el agua de mar y al 0.5% 
que contiene el agua salobre que se encuentra en el subsuelo de algunas regiones. 
A la eliminacion de sales del agua de mar o de las aguas salobres para hacerla 
aprovechable para el consumo se le llama desalinizacion. 

El agua se puede separar de las sales disueltas mediante la destilacidn , debido a 
que el agua es una sustancia volitil y las sales no lo son. 0X3 (Seccion 13.5: "Un 
panorama detallado: disoluciones ideales con dos o mis componentes volatiles") El 
principio de destilacion es muy sencillo, pero llevar a cabo el proceso a gran escala 
presenta muchos problemas. Por ejemplo, al destilar el agua del agua de mar, las 
sales se vuelven mas y mas concentradas y terminan por precipitar. 

El agua de mar tambien se puede desalinizar por osmosis in vers a. Recuerde 
que la osmosis es el desplazamiento neto de las moleculas de disolvente, pero no de 
moleculas de soluto, a traves de una membrana semipermeable. (Seccion 13.5) 
En la osmosis, el disolvente pasa de la disolucion mas diluida hacia la mas concen- 
trada. Sin embargo, si se a plica suficiente presion externa, la osmosis puede dete- 
nerse y, aun a presiones mas altas, revertirse. Cuando esto ocurre, el disolvente pasa 
de la disolucion mas concentrada hacia la mis diluida. En instalaciones modemas 
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Agua pura 
para el coleclor 
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◄ Rgura 18.16 6smosls Inversa. 

(a) Estrategiata de desalinizacidn por 
6 smosis in versa, (b) Cada cilindro que 
aparece en (a) se llama permeador y 
con tie ne mu c bos mlllones de fibras huecas 
dlminutas. (c) Cuando el agua de mar se 
introduce bajo presidn en el permeador, 
el agua pasa a trav£s de la pared de la fibra 
hacia adentro de la fibra y de esta manera 
se separa de todos los iones presentes en 
un principio en el agua de mar. 


de osmosis in versa se utilizan fibras huecas diminutas como membranas semiper- 
meables. El agua se introduce en las fibras mediante presion y se recupera el agua 
desalinizada, como muestra la figura 18.16 ▲. 

La investigacion y desarrollo para la mejora de tecnologias de desalinizacion 
esta en proceso, y ya existen en la actualidad aproximadamente 11,000 plantas de 
desalinizacion en 120 paises alrededor del mundo. La planta desalinizadora mas 
grande del mundo se encuentra en Jubail, Arabia Saudita. Esta planta proporciona 
50% del agua potable de dicho pais utilizando la osmosis inversa para desalinizar el 
agua de mar del Golfo Persico. Die has plantas se estan haciendo comunes en Esta- 
dos Unidos. La mas grande, cerca de Tampa Bay, Florida, esta programada para ser 
funcional en 2008 y una vez terminada producira mediante osmosis inversa 35 mi- 
llones de galones de agua potable por dfa. Tambien existen los desalinizadores de 
osmosis inversa a pequena escala, operados manualmente para su uso en campa- 
mentos, viajes y en el mar (Figura 18.17 ►). 


18.6 AGUA DULCE 


Esta dos Unidos es afortunado por su abundancia en agua dulce, se estiman reser- 
vas por 1.7 X 10 15 litros, los cuales se renuevan durante las lluvias. Se utilizan 
aproximadamente 9 X 10 11 litros de agua dulce cada dia en Estados Unidos. La 
mayorfa se utiliza para la agricultura (41%) y energfa hidroelectrica (39%), con pe- 
quenas cantidades para la industria (6%), necesidades domesticas (6%) y agua 
potable (1%). Un adulto necesita beber alrededor de 2 litros deagua al dia. En Esta¬ 
dos Unidos el uso diario de agua por persona excede de mas este nivel de subsis¬ 
tence, a un promedio de aproximadamente 300 L/dia para el consumo e higiene 
personal. Utilizan alrededor de 8 L/persona para cocinar y beber, aproximada¬ 
mente 120 L/persona para limpieza (bano, lavanderia y limpieza del hogar), 80 L/ 
persona para el desagiie de banos, y 80 L/persona para regar las plantas. 

La cantidad total de agua dulce en la Tierra no representa una fraccion muy 
grande del total de agua existente. De hecho, el agua dulce es uno de los recursos 
m3s preciados. Se forma a partir de su evaporacion de los oceanos y de la tierra. El 
vapor de agua que se acumula en la atmosfera se transporta por circulacion atmos- 
ferica global, luego regresa a la Tierra en forma de lluvia, nieve y otras formas de 
precipitacion. 



A Rgura 18.17 Un cflsposltlvo 
desaJlnlzador portitll. Este desalinizador 
de agua operado manualmente funciona 
por 6smosis inversa; puede producir 4.5 L 
(1.2 gal) de agua pura del agua de mar 
en una bora. 
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Cuando la lluvia cae y el agua corre sobre la tierra en su camino hacia los 
oceanos, disuelve una variedad de cationes (principalmente Na + , K + , Mg 2 + ,Ca 2+ y 
Fe 2 *), aniones (principalmente Cl - , SO 4 2- y HCO^ - ) y gases (principalmGntG O 2 , 
N 2 y COJ. Cuando utilizamos agua # sg disuelve en ella materiales adicionales, 
como los desechos de los seres humanos. A1 aumentar nuestra poblacion y la can- 
tidad de desechos contaminantes hacia el ambiente, encontramos que debemos 
invertir cantidades siempre crecientes de dinero y recursos para garantizar el su- 
ministro de agua dulce. 



▲ Figura 18.18 Eutroflzacttn. 

El credmiento de algas y lentejas de agua 
en este estanque se debe a los desechos 
agrfcolas. Los desechos allmentan el 
credmiento de las algas y de las lentejas 
de agua, las cuales agotan el oxfgeno del 
agua, un proceso llamado eutrofizacidn. 
Un lago eutrdfico no puede sustentar 
la presencia de peces. 


Oxfgeno disuelto y calidad del agua 

La cantidad de 0 2 disuelto en agua es un indicador importante de la calidad del 
agua. El agua que esta completamente saturada con airealatmy20°C contiene 
aproximadamente 9 ppm de Oj. El oxfgeno es necesario para los peces y muchos 
otros organismos vivos acuiticos. Los peces de agua frfa requieren que el agua con- 
tenga al menos 5 ppm de oxfgeno disuelto para sobrevivir. Las bacterias aerobicas 
consumen oxfgeno disuelto para oxidar los materiales orginicos y satisfacer asf sus 
requerimientos de energfa. Al material orginico que las bacterias oxidan se le llama 
biodegradable. Esta oxidacion ocurre mediante un conjunto complejo de reaccio- 
nes qufmicas, y el material organico desaparece gradualmente. 

Las cantidades excesivas de materiales orginicos biodegradables en agua son 
perjudiciales debido a que eliminan del agua el oxfgeno necesario para sustentar la 
vida animal normal. Entre las fuentes de estos materiales biodegradables, 11a mad os 
desechos que demandan oxfgeno , se incluyen las aguas negras, los desechos industria- 
les generados de las plantas procesadoras de alimentos, las fabricas de pap el y el 
efluente (desechos lfquidos) de las plantas empacadoras de alimentos. 

En presencia de oxfgeno, el carbono, hidrogeno, nitrogeno, azufre y fosforo en 
material biodegradable terminan principalmente como CO^ HC0 3 ~, H^, N0 3 ~, 
S0 4 2- y fosfatos. En ocasiones, la forma cion de estos productos de oxidacion re- 
ducen la cantidad de oxfgeno disuelto al punto en donde las bacterias aerobicas no 
pueden sobrevivir. Entonces, las bacterias anaerobicas llevan a cabo el proceso de 
descomposicion, y forman CH 4 , NH 3 , H 2 S, PH 3 y otros productos, muchos de los 
cuales contribuyen a los desagradables olores de algunas aguas contaminadas. 

Los nutrientes de las plantas, particularmente el nitrogeno y el fosforo, contri¬ 
buyen a la contaminacion del agua al estimular el crecimiento excesivo de las plan¬ 
tas acuaticas. Los resultados mas visibles del crecimiento excesivo de las plantas 
son las algas flotantes y las aguas turbias. Sin embargo, lo mas importante es que a 
medida que el crecimiento de las plantas se vuelve excesivo, la cantidad de materia 
vegetal muerta y en descomposicion aumenta con rapidez, un proceso llamado 
eutrofizQcidn (Figura 18.18 ◄). Las plantas en descomposicion consumen O 2 al ser 
biodegradadas, lo que origina el agotamiento del oxfgeno en el agua. Sin un sumi- 
nistro suficiente de oxfgeno, el agua a su vez, no puede sustentar cualquier forma 
de vida animal. Las fuentes mas importantes de compuestos de nitrogeno y fosforo 
en el agua son los desechos domesticos (detergentes que contienen fosfatos y de¬ 
sechos del cuerpo que contienen nitrogeno), filtraciones de tierra agrfcola (fertili- 
zantes que contienen tanto nitrogeno como fosforo) y filtraciones de areas de ga- 
nado (desechos animales que contienen nitrogeno). 


PltNSELO UN POCO 

Una prueba cotnun de la calidad del agua tiene que ver con la medici 6 n del oxfgeno 
disuelto, almacenando el agua en un redpiente cerrado a una temperatura constante 
durante dneo dfas, y midiendo de nuevo el oxfgeno disuelto. Si la prueba muestra 
una disminud 6 n considerable de oxfgeno disuelto durante el periodo de dneo dfas, 
£]u£ podemos concluir con respecto a la naturaleza de los contaminantes presentes? 


Tratamiento de suministros de agua municipales 

El agua necesaria para el uso domestico, la agricultura y los procesos individuates 
se toma ya sea de los lagos, de los rfos y de las fuentes subterraneas naturales exis- 
tentes o las represas. La mayor parte del agua que llega a los sistemas municipales 
es agua "usada": que ya ha pasado por uno o mis sistemas de alcantarillado o plan- 
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▲ Figura 18.19 Etapas comunes en el tratamiento de agua para un slstema publico de dlitr1buck>n de agua. 


tas industriales. Como consecuencia, esta agua se debe tratar antes de distribuirla 
a nuestras tomas domesticas. El tratamiento de aguas municipales por lo general 
comprende cinco etapas: filtracion gruesa, sedimentacion, filtracion por arena, 
aereacion y esterilizacion. La figura 18.19 a muestra un proceso de tratamiento tfpico. 

Despues de la filtracion gruesa a traves de un tamiz, al agua se le deja rep osar 
en grandes tanques de sedimentacion en los cuales se asienta la arena finamente di- 
vidida y otras partfculas diminutas. Para ayudar a eliminar las partfculas muy pe- 
quenas, primero se debe hacer al agua un poco basica mediante la adicion de CaO. 
Luego se agrega Al2(S0 4 ) 3 . El sulfato de aluminio reacciona con iones OH - para 
formar un precipitado esponjoso y gelatinoso de Al(OH) 3 ( K^ = 1.3 X 10 _33 ). Este 
precipitado sedimenta lentamente, acarrea las partfculas suspendidas hacia abajo 
con el, y de esta manera elimina casi toda la materia finamente dividida y la mayor 
parte de las bacterias. Luego el agua se filtra a traves un lecho de arena. Despues de 
la filtracion, el agua se esparce en el a ire en forma de rocfo para a presurar la oxi- 
da cion de las sustancias orginicas disueltas. 

Por lo general, la etapa final de la operacion consiste en tratar el agua con algun 
agente quimico para asegurar la destruccion de las bacterias. El ozono es el mas 
efectivo, pero se debe generar en el lugar en donde se usa. Por lo tanto, el cloro, CI 2 , 
es mas conveniente. El cloro se puede transportar en tanques como gas licuado y 
distribuirse desde estos a traves de un dispositivo de medicion, directamente en el 
deposito de suministro de agua. La cantidad a utilizar depende de la presencia de 
otras sustancias con las cuales el cloro pudiera reaccionar, y de la concentracion 
de las bacterias y los virus a eliminar La accion de esterilizacion del cloro probable- 
mente no se deba a la accion directa del Cl 2 por sf misma, sino por el acido hipo- 
doroso, el cual se forma cuando el cloro reacciona con agua. 

C\ 2 (ac) + HjOf/) -> HClO(flc) + H + (ac) + C\-{ac) [18.15] 

A nivel mundial, mas de mil millones de personas no tienen acceso al agua 
limpia. De acuerdo con las Naciones Unidas, el 95% de las ciudades del mundo aun 
descargan aguas negras en suministros de agua. Por lo tanto, no nos debe sorprender 
que el 80% de todas las enfermedades en los paises en desarrollo tengan su origen en 
las enfermedades transmitidas por beber agua y asociadas con el agua insalubre. 

Un prometedor desarrollo es un dispositivo llamado LifeStraw (popote de 
vida) (Figura 18.20 ►). Cuando una persona sorbe el agua a traves del popote, esta 
pasa primero a traves de un piefiltro de tela con una malla cuya abertura es de 100 /im 
seguido por un segundo filtro de tela con una abertura de 15 fx m. Estos filtros elimi- 
nan los residuos e incluso los aimulos de bacterias. A continuacion el agua llega a 
un lecho impregnado de yodo, en donde mueren las bacterias, los virus y los parasi- 
tos. Por ultimo, el agua pasa a traves de carbon activado granulado, el cual elimina 
el olor a yodo asf como los parasitos que no fueron retenidos por el filtro o elimi¬ 
na dos por el yodo. 



▲ Rgura 18.20 LifeStraw (popote 
de vida). Es un popote para beber que 
purifica el agua al momento de beberla. 
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E l agua que contiene una concentraci 6 n relativamente alta 
deCa 2+ , Mg 2 * y otros cationes divalentes se llama agua dura. 
Aunque la presenda de eat os iones por lo general no rep resent a 
un riesgo para la salud, si puede hacer que el agua sea inadecua- 
da para algunos usos dom£sticos e industriales. Por ejemplo, estos 
iones reaccionan con el jab 6 n para fbrmar una nata de jab 6 n in¬ 
disoluble, que forma las manchas de las tinas de bafto. Ademis, se 
pueden formar depAsitos minerales al calentar el agua que con¬ 
vene estos iones. Cuando se calienta agua que contiene iones cal- 
do y bicarbonato, se libera parte del di 6 xido de carbono. Como 
resultado, la disoluddn se hace men os ad da y se forma carbonato 
de caldo insoluble: 

Ca 2 + <«c) + 2 HC0 3 (ac)-► CaC0 3 (s) + CO z (g) + H 2 0(/) 

El CaC0 3 sdlido cub re la superfide de los sistemas de agua 
caliente y de las teteras, y por consiguiente reduce su efidenda 
de calentamiento. Estos depdsitos, 11a mad os incrustadones, pue¬ 
den ocasionar graves problemas en calderas en donde el agua se 
calienta bajo presi 6 n en tuberias que corren a lo laigo de un 
homo. La formad 6 n de incrustadones reduce la efidenda de la 
transferenda de calor y reduce el flujo de agua a trav^s de las tu¬ 
berias (Figura 18.21V). 

A la eliminad 6 n de los iones que forman el agua dura se le 
llama (tolandamiento de agua . No todos los suministros de aguas 
municipales requieren ablandamiento deagua. En aquellas que si, 
por lo general el agua se toma de fuentes subterrineas en donde 
ha tenido contacto permanente con piedra caliza, CaCO^, y otros 

4 Figura 18.21 Formacl6n 
de Incrustadones. Secd6n de 
una tuberia de agua ha quedado 
recubierto por dentro eon 
CaC0 3 y otras sales insolubles 
depositadas por el agua dura. 


minerales que contienen Ca 2 '*, Mg 2+ y Fe 241 . El proceso de cal-car¬ 
bonato se utiliza para operadonesa gran escala de ablandamiento 
de aguas munidpales. El agua se trata con cal, CaO [o cal apaga- 
da, Ca(OH) 2 ] y caibonato de sodio, Na 2 C 0 3 . Estas sustandas 
qulmicas predpitan al Ca 2+ como CaCOj =4_5 X 10“*) y al 
M g 24 como Mg(OH ) 2 = 1.6 X 1 (T 12 ): 

Ca 2 V) + C 0 3 2 (ac)-- CaC 0 3 (s) 

Mg 2 + (uc) + 2 OH“(ac) -* Mg(OH)z(s) 

El intercambio ifinico es un m£todo dom^stico bpico para el 
ablandamiento de agua. En este procedimiento el agua dura se 
pasa a traves de un lecho de resina de intercambio idnico: perlas 
plasticas con grupos anidnicos enlazados de forma covalente 
como -COO - o -SO 3 - . Estos grupos con carga negativa tienen 
iones Na 4 unidos para balancear sus cargas. El Ca 2+ y otros 
cationes del agua dura son a tra id os a los grupos anidnicos y des- 
plazan a los Na + de menor carga hada el agua. De esta manera,se 
intercambia un tipo de ion por otro. Para mantener el balance de 
cargas, 2 Na + entran al agua por cada Ca 2 ' 1 ' eliminado. Si repre- 
sentamos la resina con su sitio anidnico como R-COO , podemos 
escribir la ecuaddn del proceso de la siguiente forma: 

2 Na(R-COOK«) + Ca 2 + (ac) 

Ca(R-COO) 2 (s) + 2 Na + {(JC) 

El agua que se ablanda de esta manera contiene una mayor 
concentraddn de iones Na + . Aunque los iones Na + no forma pre- 
dpitados o provoca otros problemas asodados con los cationes 
del agua dura, las personas preocupadas porsu ingesta de sodio, 
como aquellas que tiene la presidn arterial alta (hipertensidn), 
deben evitar beber agua ablandada de esta manera. 

Cuando todos los iones Na'*' disponibles se han desplazado 
de la resina de intercambio idnico, dsta se regenera lavandola con 
una disoluddn con centra da de NaCl. En casa, esto se puede hacer 
cargando las unidades con grandes cantidades de NaCl(s), el cual 
puede adquirirse en las tiendas de abarrotes. La alta concen- 
traddn de iones Na + fuerza a que el equiiibrio se desplace hada la 
izquierda en la ecuaddn anterior, lo que ocasiona que los iones 
Na 4 se intercambien con los cationes del agua dura, los cuales se 
envian al drenaje. 



18.7 QUfMICA VERDE 

El planeta en el cual vivimos es, a una gran escala, un sistema cerrado, uno que in¬ 
tercambia energia pero no materia con su ambiente. Si la humanidad va a prosperar 
en el futuro, todos los procesos que se lleven a cabo deberan estar en equiiibrio con 
los procesos naturales de la Tierra y los recurs os fisicos. Esta meta requiere que no 
se liberen materiales toxicos al ambiente, que nuestras necesidades se cubran con 
recursos renovables y que consumamos la menor cantidad de energia posible. 
Aunque la industria quimica no es mas que una pequeria parte de la actividad hu- 
mana, los procesos quimicos estan involucrados en casi todos los aspectos de la 
vida modema. Por lo tanto la quimica es el centro de los esfuerzos para cumplir 
estas metas. 

La quimica verde es una iniciativa que promueve el diserio y la aplicacion de 
productos y procesos quimicos que sean compatibles con la salud humana y que 
conserven el ambiente. Algunos de los principios mas importantes que rigen la 
quimica verde son los siguientes: 

• Los riesgos potenciales de las sustancias deben ser una consideracion impor- 
tante al diseriar los procesos quimicos. Es mejor prevenir la forma cion de resi- 
duos que tratarlos o limpiarlos una vez que han sido creados. 
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• Los metodos empleados en la slntesis de las sustancias deben generar la menor 
cantidad de residuos como sea posible. 

• Los procesos qulmicos deben estar disenados para ser tan eficientes en el uso 
de la energia como sea posible, evitando temperaturas y presiones elevadas. 
Asl, se debe lograr que los catalizadores faciliten las reacciones bajo condicio- 
nes de reaccion moderadas. 

• Las materias primas para los procesos qulmicos deben ser renovables siempre 
que ello sea ticnica y economicamente viable. 

Para ilustrar como funciona la quimica verde en la practica, considere la fabri- 
cacion del estireno, un bloque estructural muy importante en la formacion de mu- 
chos pollmeros, incluyendo los empaques de poliestireno expandido para empacar 
huevo y comida para llevar de los restaurantes. La demanda global de estireno re- 
presenta mis de 25 millones de toneladas metricas por ano. Por muchos anos el 
estireno se ha producido mediante un proceso de dos etapas. En la primera etapa, 
el benceno y el etileno reaccionan en presencia de un catalizador solido, y forman 
etilberceno. En la segunda etapa, el etilbenceno se mezcla con vapor a alta tempera- 
tura y se pasa sobre un catalizador de oxido de hierro a 625 °C para generar estireno: 



Catali/iidor 

acido 

h 2 c=ch 2 -> 



ch 2 ch 3 


Catalizador de 
6xido de hierro 


-H, 



Benceno 


Etilbenceno 


Estireno 


Este proceso tiene varios inconvenientes. Uno es que tanto el benceno, que se 
forma a partir del petroleo crudo, como el etileno, el cual se forma a partir del gas 
natural, son materiales iniciales costosos para un producto que debiera ser de ba¬ 
jo costo. Desde un punto de vista ambiental, la toxicidad elevada del benceno y el 
alto costo energetico general del proceso son factores en contra. 

Los investigadores de Exelus Inc. han demostrado un proceso que evita al- 
gunos de estos inconvenientes. El proceso de dos etapas es reemplazado por un 
proceso de una etapa en el cual el tolueno reacciona con metanol a 425 °C mediante 
un catalizador especial: 



+ CH 3 OH 


Catalizador 

base 

-h 2 -h 2 o 


^ JL H=CH 2 

P 


Tolueno 


Estireno 


El nuevo proceso ahorra dinero debido a que el tolueno y el metanol son menos cos¬ 
tosos que el benceno y el etileno, y las condiciones de la reaccion requieren mucho 
menos entrada de energia. Los beneficios adicionales son que el metanol se puede 
producir a partir de biomasa, y que el benceno es reemplazado por el tolueno que es 
menos toxico. El hidrogeno forma do en la reaccion se puede reciclar como una 
fuente de energia. Este ejemplo demuestra como encontrar el catalizador adecuado 
fue la clave para descubrir el nuevo proceso. 

Consideremos otros ejemplos en los cuales la quimica verde puede funcionar 
para mejorar la calidad del ambiente. 

Disolventes y reactivos 

Una de las areas de mayor preocupacion en los procesos qulmicos es el uso de 
los compuestos organicos volatiles como los disolventes para las reacciones. Por lo 
general, el disolvente en el cual una reaccion se lleva a cabo no se consume en esta, 
y existen emisiones de disolvente inevitables en la atmosfera in cl uso en los pro¬ 
cesos controlados con mis cuidado. Ademas, el disolvente podrla ser toxico o po- 
dria descomponerse hasta cierto punto durante la reaccion, y crear asf productos de 
desecho. El uso de fluidos supercriticos (Seccion 11.4; "La quimica en accion: Ex- 
traccion mediante fluidos supercriticos") representa una manera de reemplazar los 
disolventes convencionales con otros reactivos. Recuerde que un fluido supercrltico 
es un esta do inusual de la materia que tiene propiedades tanto de gas como de li¬ 
quid o. coo (Seccion 11.4) Elagua y el dioxido de carbono son dos de las opciones mas 
populares de disolventes fluidos supercriticos. Por ejemplo, un proceso industrial 
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A Figura 18.22 Quimica verde para 
su ropa. Estos aparatos de lav ado en seco 
utilizan C0 2 Iquido como disolvente. 


recien desarrollado reemplaza los disolventes decloroflurocarbonoporC 0 2 lfquido 
o supercritico para la produccion de politetrafluoroetileno ([CF^F^,,, que se vende 
como Teflon®). Los disolventes de clorofluorocarbonos tienen efectos daninos sobre 
la capa de ozono de la Tierra (Seccion 18.3). Aunque el C0 2 es un gas invemadero, 
no es necesario fabricar mas C0 2 para el uso como un disolvente de fluido super¬ 
critico. 

Otro ejemplo es la oxidacion del pora-xileno para formar acido tereftalico, el 
cual a su vez se u tiliza para fabricar plastico de tereftalato de polietileno (PFT) y 
fibra de poliester (Seccion 12.6, Tabla 12.5): 

O _ O 

/\ Catalizadorde II 

CH ^Oh CH3 + 302 . ■ HO-C^(J)-C-OH 4 . 2H 2 0 

pr?rrt-xileno Acido tereftalico 

Este proceso comercial requiere presurizacion y una temperatura relativamente 
alta. El oxfgeno es el agente oxidante, y el acido acetico (CH 3 COOH) es el disol¬ 
vente. Una ruta altemativa utiliza agua supercritica como el disolvente (Tabla 
11.5) y el peroxido de hidrogeno como el oxidante. Este proceso altemativo tiene di- 
versas ventajas potenciales, particularmente la eliminacion del acido acetico como 
disolvente y el uso de un agente oxidante diferente. Sin embargo, el que pueda 
reemplazar con exito el proceso comercial existente depende de muchos factores, 
los cuales requieren un estudio mis profundo. 

PdNSELO UN POCO 

Previamente vimos que los niveles de didxido de carbono crecientes contribuyen con 
el calentamiento global, lo que parece ser algo malo, peio lo que derimos ahora es 
que el uso del didxido de carbono en los procesos industriales es algo bueno para el 
ambiente. Explique esta apaiente con trad icd 6 n. 


Otros procesos 

Muchos procesos que son importantes en la sociedad modem a utilizan sustancias 
quimicas que no se encuentran en la naturaleza. Examinemos brevemente dos de 
estos procesos, el lavado en seco y el recubrimiento de las carrocerias automotrices 
para prevenir la corrosion, y consideremos las altemativas que se estan desarrollan- 
do para reducir efectos daninos al ambiente. 

Por lo general el lavado en seco de ropa utiliza un disolvente organico dorado 
como el tetracloroetileno (C1 2 C = CC1 2 ), el cual pod Ha causa r cincer en los hu- 
manos. El gran uso de este y otros disolventes relacionados con el lavado en seco, la 
limpieza de metales y otros procesos industriales han contaminado el agua sub- 
terranea en algunas areas. En la actualidad se estan comercializando con exito 
metodos altemativos de lavado en seco que utilizan C0 2 lfquido, en conjunto con 
agentes limpiadores especiales (Figura 18.22 ◄). 

Las carrocerias metalicas de los automoviles son recubiertas por completo du¬ 
rante su fabricacion para evitar la corrosion. Una de las etapas clave es la electrode- 
posicion de una capa de iones metalicos que crea una interfase entre la carroceria 
del vehfculo y el recubrimiento polimerico que sirve como capa base para la pintu- 
ra. En el pasado, el plomo era el metal de eleccion como componente de la mezcla 
de electrode posicion. Sin embargo, debido a que el plomo es altamente toxico, su 
uso en otros recubrimientos y pinturas se elimino casi por completo y se desarrollo 
hidroxido de itrio no toxico, una altemativa al plomo para el recubrimiento auto- 
motriz (Figura 18.23 ►). Cuando este recubrimiento se calienta posteriormente, el 
hidroxido se convierte en oxido, lo que produce un recubrimiento insoluble seme- 
Jante a la ceramica. “^(Seccion 12.4) 

Los retos de la purification del agua 

El acceso al agua limpia es de vital importancia para lograr una sociedad prospera 
y estable. En la seccion anterior vimos que la desinfeccion del agua es una etapa im- 
portante en el tratamiento del agua para el consumo humano. La desinfeccion del 
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agua es una de las grandes innovaciones 
en salud publica en la historia de la hu- 
manidad. Han disminuido muchisimo las 
incidences de enfermedades bacteriales 
por beber agua como el colera y la tifo. 

Pero este gran beneficio tiene un precio. 

En 1974 los cientfficos tanto de Europa 
como de Estados Unidos descubrieron que 
la cloracion del agua produce un grupo de 
productos secundarios que no habian sido 
detectados con anterioridad. Estos pro¬ 
ductos secundarios se 11 a man trihalo me tanos 
(THMs) porque todos tienen un solo ito- 
mo de carbono y tres atomos de ha 16ge¬ 
nes: CHC1 3 , CHCl 2 Br, CHClBr 2 y CHBi^. 
fistas y muchas otras sustancias orginicas 
que contienen cloro y bromo se producen 
mediante la reaccion de cloro acuoso con 
materia les organic os presentes en casi to- 
das las aguas naturales, a si como en las 
sustancias que son productos secundarios 
de la actividad humana. Recuerde que el 
cloro se disuelve en agua para formar 
HCIO, el cual es el agente oxidante activo. 

<“»(Seccion 7.8) 

Cl 2 (j) + H 2 0 (!) -► HClO(flc) + Vt(ac) + C\-(ac) [18.16] 

Asu vez el HCIO reacciona con sustancias orginicas para formar los THMs. El bro¬ 
mo entra a traves de la reaccion de HCIO con el ion bromuro disuelto: 

HOCl(flc) + Br“(<ac) -► HBrO(dc) + C\-{ac) [18.17] 

E3 HBrO(flc) halogena a las sustancias organicas de forma analoga al HClO(ac). 

Se sospecha que a 1 gun os THMs y otras sustancias organicas halogenadas son 
cancerigenas; otras interfieren con el sistema endocrino del cuerpo. Como resulta- 
do, la Organizacion Mundial de la Salud y la Agenda de Proteccion Ambiental 
(EPA, por sus siglas en ingles) han establecido limites de concentracion de 80 /Ltg/T 
(80 ppb) para la cantidad total de dichas sustancias en el agua potable. El objetivo 
es reducir los niveles de THMs y las sustancias relacionadas en los suministros 
de agua potable y preservar la eficacia antibacteriana del tratamiento del agua. 
En algunos casos la simple disminucion de la concentracion de cloro podria pro- 
porcionar la desinfeccion adecuada y reducir las concentraciones de los THMs 
formados. Los agentes oxidantes altemativos, como el ozono (O 3 ) o el dioxido de 
doro (CI0 2 ) producen menos sustancias halogenadas, pero tienen sus propias des- 
ventajas. Por ejemplo, cada uno es capaz de oxidar el bromo acuoso, como se 
muestra a continuacion con el ozono: 

0 3 (flc) + Br“(oc) + HjO(/) -> HBrO(flc) + O 2 (oc) + OU~(ac) [18.18] 

HBrO(flc) + 20 3 (flc) -> BrO 3 ~(flc) + 20 7 (ac) + H +(ac) [18.19] 

Como vimos, el HBrO(flc) es capaz de reaccionar con sustancias organicas disuel- 
tas para formar compuestos organicos halogenados. Mas aun, el ion bromato ha 
mostrado que provoca cancer en pruebas con animales. 

Alparecerno existen altemativas completamentesatisfactorias para sustituir la 
cloracion o el uso de ozono. Sin embargo, los riesgos de cancer por THMs y sustan¬ 
cias relacionadas en el agua municipal son muy bajos comparados con los riesgos 
del colera, la tifo y enfermedades gastrointestinales provoca das por agua no trata- 
da. Cuando el suministro de agua es mis limpia desde el principio; se necesita 
menos desinfectante; de esta manera, se reduce el peligro de contaminacion a traves 
de la desinfeccion. Una vez que se forman los THMs, su concentracion en el sumi¬ 
nistro de agua se puede reducir mediante la aereacion debido a que los THMs son 
mis volitiles en el agua. De manera altemativa, se puede eliminar mediante la ad- 
sorcion sobre el carbdn activado u otros adsorbentes. 



▲ Flgura 18.23 Qufmica verde para su autom6vll. La carrocerfa de un automivil 
redbe un recubrimiento de protecciin contra la corroskSn que contiene itrk) en lugar 
de plomo. 
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CAPfTULO 18 


Qufmica ambiental 


■ EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

(a) Los acidos que provienen de la Uuvia acida o de otras fuentes no representan riesgo 
para I os Lagos en areas en donde la roca es de piedra caliza (carbonato de calcio), la cual 
puede neutralizar el exceso de iddo. Sin embargo, en donde la roca es granito, no ocurre 
die ha neutrafizadin. ^C 6 mo neutraliza la piedra cafiza el iddo? (b) El agua acida se 
puede tratar consustandas basicas para aumentar el pH, aunque por lo general dicho pro- 
cedimiento es s 6 Io un remedio temporal. Calcule la masa minima de la cal, CaO, necesaria 
para ajustar el pH de un lago pequefto (V = 4 X 10 9 L) de5.0 a 63. ^Por qui podria nece- 
sitarse mas cal? 


soluci6n 

Anallsls: Es necesario recordar lo que es una reaeddn de neutralizadin, y calcular la can- 
tidad desustanda necesaria para que tenga derto cambio en el pH. 

Estrategla: Para (a), es necesario pensar en la man era en que el iddo pudiera reacdonar 
con el carbonato de caldo, lo cual evidentemente no sucede con el iddo y el granito. Para 
(b), es necesario pensar en la reaccidn que ocurriria entre el iddo y el CaO y realizar 
los ealeulos estequiomitricos. A partir del cambio de pH propuesto, es posible calcular 
el cambio en la concentrad 6 n de prot 6 n necesaria y posteriormente dedudr cuanto CaO 
sera necesario para llevar a cabo la reaccidn. 

Re so hi cion: 

(a) El ion carbonato el cual es un ani 6 n de un iddodibil, es una base. * (Seccidns 16.2 
y 16.7) Asi, el ion carbonato, C 03 2- , reacdona con H + (or). Si la concentracidn de H +(ac) es 
pequefta, el producto prindpal es el ion bicarbonato, HCO 3 _ . Sin embargo, si la concen- 
trad 6 n de H 4 (oc) es mis alta, se forma H 2 C0 3 y se descompone en CO 2 y H 2 0. 

(Secd 6 n 4.3) 

(b) Las co ncen trad ones irddal y final de H + (flc) en el lago se pueden obtener a partir de 
sus valores de pH: 

= IO - 5 0 = 1 X 10- 5 M y [H + ] finill = 10-“ = 3 X 10" 7 M 

Utifizando el volumen del lago, es posible calcular el numero de moles de H + (ac) en 
ambos valores de pH: 

(1 X 10 " 5 mol/L)(4.0 X 10 9 L) = 4 X 10* mol 
{3 X 10" 7 mol/LX4.0 X 1C? L) = 1 X 10 3 mol 


Por lo tanto, el cambio en la cantidad de H + («£)es 4 X 10 4 mol — 1 X 10 3 mol X 4 X 10 1 mol. 

Asumamos que todo el iddo en el lago esta completamente ionizado, de man era que 
solamente es necesario neutralizar el H + (<&:) fibre medido por el pH. Seri necesario neu- 
tralizar al men os esa cantidad de iddo, aunque podria haber mucho mis iddo en el lago. 

El ion 6 xido deCaO es muy bisico. (Seccidn 16.5) En la reaeddn de neutraliza- 
d 6 n 1 mol de O 2- reacdona con 2 moles de H + para formar H 2 O. De esta manera, 4 X 10* 
mol de H + requieren del siguiente numero de gramos de CaO: 

l mol CaO y 56. lg CaO \ 


(4 X lC^mol 




2molH + y\ 1 mol CaO 


J = 1 x ltf’gCaO 


Esta cantidad es un poco mayor a una tonelada deCaO. Lo anterior no seria muy costoso 
debido a que el CaO es una base muy barata que se vende a men os de 100 d61ares por 
tonelada si se adquiere en grandes cantidades. Sin embargo, la cantidad de CaO calculada 
arriba, es la minima necesaria debido a que es muy probable que existan iddos dibiles en 
el agua que tambiin sea necesario neutralizar. Este proceso con cal se ha utilizado para 
ajustar el pH de algunos Lagos pequehos para que el pH se encuentre en el intervalo nece¬ 
sario para la vida de los peoes. El lago de nuestro ejemplo tiene alrededor de media mifia 
de largo, mis o men os la misma anchura y tiene una profundidad promedio de 20 ft. 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


Seccftones 18.1 y 18.2 En estas sec ci ones estudiamos las 
propiedades fisicas y qufmicas de la atmosfera terrestre. 
Las complejas variaciones de temperatura en la atmosfera 
dan origen a cuatro regiones, cada una con propiedades ca- 
racteristicas. La mas baja de estas regiones, la tToposfera, se 
extiende desde la superficie terrestre hasta una altitud de 


aproximadamente 12 km. Arriba de la troposfera, en orden 
de altitud creciente, se encuentra la estratosfera, la mesos- 
fera y la termosfera. En los limites superiores de la atmosfe¬ 
ra, solo las especies qufmicas mas sencillas son capaces de 
sobrevivir al bombardeo de las particulas altamente energe- 
ticas y de la radiacion solar. El peso molecular promedio de 
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la atmosfera a grandes alturas es menor que en la superficie 
terrestre debido a que los atomos y las moleculas mas ligeras 
se difunden hacia arriba y tambien debido a la fotodiso- 
riacion, la cual rompe los enlaces de las moleculas debido a 
la absorcion de la luz. La absorcion de la radiacion origina 
tambien la formacion de iones mediante la fotoionizacion. 

Seccl6n 18.3 El ozonose produce en la atmosfera superior 
a partir de la reaccion del oxfgeno atomico con O 2 . El ozono 
se descompone por sf mismo por la absorcion de un foton o 
por la reaccion con una especie activa como el Cl. Los doro- 
fluoroca rb onos pueden experimentar fotodisociacion en la 
estratosfera, introduciendo cloro atomico, el cual es capaz de 
destruir el ozono de manera catalftica. Una reduccion mar- 
cada en el nivel de ozono en la atmosfera superior tendria 
serias consecuencias adversas, debido a que la capa de 
ozono filtra ciertas longitudes de onda de la luz ultravioleta 
que no elimina ningun otro componente atmosferico. 

Seccl6n 18.4 En la troposfera la quimica de los compo* * 
nentes traza de la atmosfera es muy importante. Muchos de 
estos componentes menores son contaminantes. El dioxido 
de azufre es uno de los ejemplos mas nocivos y persistentes. 
Se oxida en el aire para formar trioxido de azufre, el cual, 
al disolverse en agua, forma acido sulfurico. Los oxidos de 
azufre contribuyen de manera importante a la Duvia acida. 
Un metodo para prevenir la libera cion de SO 2 de las activi- 
dades industriales es la reaccion de SO 2 con CaO para for¬ 
mar sulfito de calcio (CaSOg). 

El monoxide de carbono (CO) se encuentra en altas 
coneentraciones en los escapes de los motores de los au¬ 
to mo viles y en el humo de los cigarrillos. El CO es un riesgo 
para la salud debido a que puede formar un enlace fuerte 
con la hemoglobins y de esta manera reducir la capacidad 
de la sangre para transferir el oxfgeno desde los pulmones. 

El esmog fotoqufmico es una mezcla compleja de com¬ 
ponentes en la cual tanto los oxidos de nitrogeno como el 
ozono desempenan una funcion importante. Los compo¬ 
nentes del esmog se generan principalmente por los motores 
de los automoviles, y el control del esmog consiste en gran 
medida de controlar las emisiones que estos generan. 

El dioxido de carbono y el vapor de agua son los princi- 
pales componentes de la atmosfera que absorben en gran 
medida la radiacion infrarroja. Por lo tanto el C0 2 y H 2 0 
son crfticos para el mantenimiento de la temperatura de la 
Tierra. Asf, las com entrac iones de COj y de otros gases lla¬ 
ma dos invemadero en la atmosfera son importantes para 
determinar el clima mundial. Debido a la gran combustion 
de combustibles fosiles (carbon, petroleo y gas natural), la 
ooncentracion de dioxido de carbono en la atmosfera au- 
menta de manera constante. 

HABILIDADES CLAVE 


Seccl6n 18.5 El agua de mar contiene aproximadamente 
3.5% en masa de sales disueltas y se describe como una 
salinidad de 35. La densidad y la salinidad del agua de mar 
varfan con la profundidad. Dado que la mayor parte del 
agua del mundo se encuentra en los ocean os, en algun mo- 
men to los humanos se dirigiran al mar en busca de agua 
dulce. La desalinizacion es la eliminacion de las sales di¬ 
sueltas en el agua de mar o del agua salobre para hacerla 
apropiada para el consumo humano. La desalinizacion se 
puede llevar a cabo mediante la destilacion o mediante os¬ 
mosis in vers a 

Seccl6n 18.6 El agua dulcecontienemuchassustancias di¬ 
sueltas, incluyendo el oxfgeno disuelto, el cual es necesario 
para los peces y otras especies de vida marina. Se dice que 
las sustancias que son descompuestas por las bacterias son 
biodegradables. Debido a que la oxidacion de las sustancias 
biodegradables por las bacterias aerobicas consume oxfgeno 
disuelto, a estas sustancias se les llama residuos que deman- 
dan oxfgeno. La presencia de una cantidad excesiva de dese- 
chos que demandan oxfgeno en el agua puede agotar el 
oxfgeno disuelto a un grado tal que los peces mueren y se 
producen olores desagradables. Los nutrientes de las plan- 
tas pueden contribuir al problema al estimular el crecimien- 
to de plantas que al morir se convierten en desechos que 
demandan oxfgeno. 

El agua disponible de los recursos de agua dulce podrfa 
requerir tratamiento antes de que se pueda utilizar de mane¬ 
ra domestica. Por lo general, las diversas eta pas que se in- 
cluyen en el tratamiento de aguas municipales incluyen la 
filtra cion gruesa, la sedimentacion, la filtra cion en arena, 
aereacion, la esterilizacion y en ocasiones el ablandamiento 
de agua. El ablandamiento del agua es necesario cuando el 
agua contiene iones como Mg 2+ y Ca 2+ , los cuales reaccio- 
nan con eljabon para formar nata dejabon. Alagua que con¬ 
tiene tales iones se le llama agua dura. En ocasiones se 
utiliza el proceso de cal-carbonato, el cual involucra la adi- 
cion deCaO y deNa 2 COg alagua dura para el ablandamien¬ 
to a gran escala de las aguas municipales. Por lo general en 
las viviendas individuales se emplea el intercambio ionico, 
un proceso mediante el cual los iones del agua dura se inter- 
cambian por iones Na + . 

Seccl6n 18.7 La iniciativa de la qufmica verde promueve 
el diseno y la a plica cion de productos y procesos qufmicos 
que sean compatibles con la salud humana y que conserven 
el ambiente. Entre los campos en donde los principios de la 
qufmica verde puede trabajar para mejorar la calidad del 
ambiente se encuentran las opciones de solventes y reactivos 
para lasreacciones qufmicas, el desarrollo de procesos alter- 
nativos, y la mejora de los sistemas y las practicas existentes. 


• Describir las regiones de la atmosfera terrestre en terminos de la forma en que la tempera tura varfa con la altitud. 

• Describir la composicion de la atmosfera en terminos de los componentes principales en el aire seco al nivel del mar. 

• Calcular las cone entrac iones de los gases en parte por millon (ppm). 

• Describir los procesos de la fotodisociacion y de la fotoionizacion y su funcion en la atmosfera superior. 

• Utilizar las energfas de enlace y las energfas de ionizacion para calcular la frecuencia minima o la longitud de onda ma¬ 
xima necesaria para causar la fotodisociacion o fotoionizacion. 

• Explicar la funcion del ozono en la atmosfera superior. 

• Explicar la manera en que los clorofluorocarbonos (CFCs) estan involucrados en el adelgazamiento de la capa de ozono. 
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• Describir el origen y comportamiento de los oxidos de azufre, el monoxido de carbono y los oxidos de nitrogeno como 
aontaminantes del a ire, incluyendo la genera cion de la lluvia acida y el esmog fotoquimico. 

• Describir la forma en que el agua y el dioxido de carbono en la atmosfera afectan la temperatura atmosferica mediante el 
efecto invemadero. 

• Explicar el significado de la salinidad del agua y describir el proceso de la osmosis in versa como medio para la desalini- 
zacion. 

• Definir los cationes, los aniones y los gases principales que estan presentes en las aguas naturales y describir la relacion 
entre el oxi'geno disuelto y la calidad del agua. 

• Definir las etapas principales que intervienen en el tratamiento de agua para uso domestico. 

• Describir los objetivos principales de la quimica verde. 


visualizaciOn de conceptos 

18.1 A temperatura ambiente (298 K) y 1 atm de presidn, un mol 
de un gas ideal ocupa 22.4 L. > (Secd6n 10 . 4 ) (a) Revisan- 
do la figura 18.1, ^podria prededr si 1 mol de un gas ideal 
en medio de la estratosfera ocupa ria un volumen mayor o 
menor a 22.4 L? (b) Revisando la figura 18.1(a), vemos que 
la temperatura es menor a 85 km de altitud que a 50 km. 
^Esto signifies que un mol de gas ideal ocupa ria men os vo¬ 
lumen a 85 km que a 50 km? Explique su respuesta. [Sec- 
d6n 18.1] 

18.2 Las moliculas en la atmisfera superior tienden a con ten er 
enlaces dobles o triples en lugar de enlaces sencillos. Sugie- 
ra una ex plica ci6n. [Secd6n 18.2] 

183 ^Por qui la concentraddn de ozono en la atmisfera varia 
como una funddn de la altitud (vea la figura 18.4)? [Secd6n 
183] 

18.4 Listed trabaja con un artista a quien se le ha encargado 
hacer una escultura para una gran dudad en el este de Esta- 
dos Unidos. El artista se pregunta qud material debe uti- 
Hzar para hacer su escultura, debido a que ha escucha- 
do que la lluvia acida en el este de Estados Unidos pod ria 
destruirla con el paso del tiempo. Usted toma muestras de 
granito, mirmol, bronce y otros materiales, y los deja a la 
intemperie por un largo tiempo en la gran dudad. Periidi- 
camente revisa su aparienda y mide la masa de las mues¬ 
tras. (a) <jQui observadones le ayudarian a concluir que 
uno, o mis, de los materiales se adapta bien para hacer la 
escultura? (b) ^Qui proceso quimico (o procesos) es (son) 
los mis probables responsables de cualquier cambio obser- 
vado en los materiales? [Secd6n 18.4] 

18.5 ^C6mo interactua el diixido de caibono con el ociano 
mundial? [Secdin 183] 

18.6 La siguiente figura rep resen ta una columna de intercambio 
bnico, en donde se adidona agua que contiene iones "duros" 
como el Ca 24 en la parte superior de la columna, y de la parte 
inferior sale agua que contiene iones "blandos" como el Na + . 
Explique qui sucede en la columna. (Secd6n 18.6] 


Adicion de agua dura 
en la parte superior 


( 



Leeho especial 
de plistico 


Agua blanda que sale 
de la parte inferior 

18.7 Describa los objetivos prindpales de la quimica verde. [Sec- 
d6n 18.7] 

18.8 Un misterio en la den da ambiental es el desequilibrio en el 
"presupuesto del di6xido de caibono". Si se consideran so- 
lamente las actividades humanas, los cientificos han esti- 
mado que se adidonan 1.6 miles de millones de toneladas 
mitricas deC0 2 ala atmdsfera cada afto debido a la defbres- 
tad6n (las plantas utilizan CO^, y algunas plantas liberan 
mis CO 2 en la atmdsfera). Otros 53 miles de millones de 
toneladas por a ho llegan a la atmdsfera debido a la quema 
de combustibles fdsiles. Ademis se estima que (de nuevo, 
consideran do s61o las actividades humanas) la atmhsfera 
en realidad toma aproximadamente33 miles de millones de 
toneladas de C0 2 por afto, mientras que los ocianos toman 
hasta 2 mil millones de toneladas por afto, con to que existen 
cerca de 1.8 miles de millones de toneladas de CO* por afto 
que no se registran. Se asume que el C0 2 "taltante" lo ab- 
sorbe la "tierra". <jQui cree que sea lo que sucede? 


EJERCICIOS 

La atm6sfera terrestre 


18.10 (a) iC6mo se determinan los limites entre las reg iones de la 
atmisfera? (b) Explique por qui la estratosfera, que tiene 
un espesor de mis de 20 millas, tiene una masa total mis 
pequefta que la troposfera, que tiene un espesor menor de 
10 millas. 


18.9 (a) ^Cuil es el criterio prirxdpal para la divisiin de la atm6s- 
fera en regiones diferentes? (b) Mendone las reg iones de la 
atmisfera, indicando el intervalo de altitud para cada una. 
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18.11 La contaminadbn del aire en el area metropolitana de la 
dudad de Mexico esta entre las peores en el mundo. La con¬ 
cent rad 6n de ozono en la dudad de Mexico ha Uegado a 
441 ppb (0.441 ppm). Esta dudad se encuentra a una alritud 
de 7400 pies, to que significa que su presi6n atmosfbrica 
es de solamente 0.67 atm. Caicule la presi6n pardai del 
ozono a 441 ppb si la presidn atmosfbrica es de 0.67 atm. 

18.12 A partir de los datos de la tabla 18.1, caicule la presidn par¬ 
dai del dibxido de caibono y del arg6n cuando la presidn 
atmosfbrica total es de96_5 kPa. 


18.13 La concentraddn promedio del mondxido de car bo no en el 
aire en la dudad de Ohio en el 2006 fue de 325 ppm. Caicule 
el numero de moldculas de CO en 1.0 L de este aire a una 
presi6n pardai de 755 torr y una temperatura de 18 °C. 

18.14 (a) A partir de los datos de la tabla 18.1, ^cuil es la concen- 
trad6n del ne6n en la atm6sfera en ppm? (b) <jCu 41 es la 
concentraddn de nedn en la atmdsfera en molbculas por L, 
asumiendo una presidn atmosfbrica de 733 torr y una tem¬ 
peratura de292 K? 


La atmdsfera superior: ozono 


18.15 La energia de disodaddn del enlace carbono-bromo es nor- 
malmente de deairededor de210 kj/mol. ^Cual es la longi- 
tud de onda maxima de los fotones que puede provocar la 
disodaddn del enlace C—Br? 

18.16 En el CF 3 C1 la energia de disodaddn del enlace C—Cl es de 
339 kj/mol. En el CC1 4 la energia de disodaddn del en¬ 
lace es de 293 kj/mol. ^Cudl es el intervalo de longitudes 
de onda de los fotones que pueden provocar la ruptura del 
enlace C—Cl en una molbcula, pero no en la otra? 

18.17 (a) DLstinga entre fotodisodaddn y fttoionizaadn. (b) Utilice 
los requerimientos de energia de estos dos procesos para 
explicar por qud la fotodisodaddn del oxigeno es mis im- 
portante que la fotoionizaddn del oxigeno a altitudes me- 
nores a los 90 km. 

18.18 ^Por qub la fotodisodaddn de N 2 en la atmdsfera es relati- 
vamente de poca importanda com para da con la fotodiso¬ 
daddn del 0 2 ? 


18.19 <>Qub es un hidrofluorocarbono?, ^por qub estos compues- 
tos son po ten da lmente men os dadinos para la capa de 
ozono en comparaddn con los CFCs? 

18.20 Represente la estructura de Lewis para el clorofluorocar- 
bono CPC-11, CFCI 3 . ^Cuales son las caracteristicas quimi- 
cas de esta sustanda que le permiten redudr de manera 
eficaz el ozono estratosfbrico? 

18.21 (a) ^Por qub el fluor presente en los doro fluorocarbon os no 
es un contribuyente importante en el adelgazamiento de la 
capa de ozono? (b) ^C uales son las formas quimicas en las 
cuales existe el cloro en la estratosfera luego de la ruptura 
del enlace caibono-cloro? 

18.22 ^Se espera que la sustanda CFBr 3 sea efectiva en el adel¬ 
gazamiento de la capa de ozono, asumiendo que esta pre¬ 
sente en la estratosfera? Expliquesu respuesta. 


Quimica de la troposfera 


18*23 Para cada uno de los siguientes gases, haga una lista de las 
fuentes naturales conoddas o posibles: (a) CH*, (b) SO^, 
(c) NO, (d) CO. 

18.24 ^Por qub el agua de Uuvia es adda de manera natural, in- 
cluso en la ausenda de gases contaminantes como el S0 2 ? 

18.25 (a) Escriba la ecuaddn quimica que describe el ataque de la 
Duvia adda sobre la piedra caliza, CaC0 3 . (b) Si se trata una 
escuitura de piedra cali2a para fbrmar una capa superficial 
de sulfa to de cal do, ^ay udara esto a disminuir los efectos de 
la Uuvia adda? Expliquesu respuesta. 

18.26 La prim era eta pa en la corrosidn del hierro durante la ex- 
posid6n al aire es la oxidad6n del Fe 2+ . (a) Escriba una 
ecuaddn quimica balanceada para mostrar la reacddn del 
hierro con oxigeno y protones de la Uuvia adda. (b) ^Se es¬ 
pera que ocurra el mismo tipo de reacddn con una superfi- 
de de plata? Explique su respuesta. 

18.27 Los combustibles de autom6viles basados en alcohol origi- 
nan la fbrmaddn de formaldehido (CH 2 0) en los gases de 
escape. El formaldehido experimenta fbtodisociad6n, la 
cual contribuye a la aparidbn de esmog fotoquimico: 

CH2O + hv -> CHO + H 

La longitud de onda de luz maxima que puede originar 
esta reacddn es de 335 nm. (a) ^En qub regidn del espectro 
electromagnetico se encuentra la luz de esta longitud de 
onda? (b) ^Cual es la fuerza de un enlace maxima en kj/mol, 


con la que se puede romper un enlace, mediante la absor- 
d6n de un fotbn de luz a 335 nm? (c) Compare su respuesta 
del indso (b) con el valor apropiado de la tabla 8.4. ^Qub 
puede concluir respecto a la energia del enlace C—H en el 
formaldehido? (d) Escriba la reacddn para la fotodisocia- 
d6n del formaldehido, y muestre las estructuras de puntos 
de Lewis. 

18.28 Una reacddn importante en la formaddn de esmog foto¬ 
quimico es la fotodisodaddn de N0 2 : 

NOj + bp -► N 0(g) + 0(g) 

La longitud de onda maxima de luz que puede provocar 
esta reacddn es de 420 nm. (a) ^En qub regidn del espectro 
electromagnetico se encuentra esta luz con esta longitud de 
onda? (b) <jCuil es la fuerza maxima de un enlace, en 
kj/mol, que se puede romper mediante la absorddn de un 
fotbn de luz a 420 nm? (c) Escriba la reacdbn de fotodiso¬ 
daddn, y muestre las estructuras de puntos de Lewis. 

18.29 Explique por qub el incremento de las concentradones de 
COj en la atmdsfera afectan la cantidad de energia que libe¬ 
ra la Tierra pero no afectan la cantidad de energia que entra 
del Sol. 

18.30 (a) ^Con respecto a la absorddn de energia radiante, ^qub 
distingue a un gas invemadero de un gas que no lo es? 
(b) El CH^ es un gas invemadero, pero Ar no lo es. ^Cdmo 
la estructura molecular del CHi podria explicar por qub 
es un gas invemadero? 
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El oc^ano mundial 


1831 ^Cual es la molaridad del Na 4 en una disolud6n de NaCI 
cuya salinidad es igual a 5.6 si la disolud6n tiene una den- 
sidad de 1.03 g/mL? 

1832 El f6sforo esta presente en el agua de mar con una magni- 
tud de 0.07 ppm en masa. Si el f6sforo esta presente como 
fosfato, PO^“, calcule la concentrad6n molar que corres- 
ponde al f6sforo en el agua de mar. 

1833 Una primera etapa de recuperaddn de magnesio del agua 
de mar es la predpitaddn de Mg(OH )2 aon CaO: 

Mg 2 V) + CaO(s) + H 2 0(/)-► Mg(OH> 2 (s) + Ca 2+ (ac) 

<jQu£ cantidad de masa de CaO, en gramos, se necesita para 
predpitar 1000 lb de Mg(OH) 2 ? 

1834 El oro se encuentra en el agua de mar en niveles muy bajos, 
aproximadamente 0.05 ppben masa. Asumiendoque el oro 
tiene un predo aproximado de 800 ddlares por on?a troy, 
^cuantos litros de agua de mar tendria que procesar para 
obtener 1,000,000 de ddlares en oro? Asumiendo que la 


densidad del agua de mar es de 1.03 g/mL, y que el proce- 
so de recuperaddn del oro tiene una efidenda del 50% ? 

1835 Suponga que se desea utilizar la 6s m os is in versa para re- 
dudr el contenido de sal de agua salobre que contiene 
una concentrad6n total de sales de 0.22 Maun valor de 
0.01 M, con el fin de aprovecharla para el consumo huma- 
no. ^Cuil es la presidn minima necesaria para aplicarla en 
los permeadores (Figura 18.16) para lograr este objetivo, 
asumiendo que la operaddn ocurre a 298 K? ( Sugerettcia : 
consulte la secddn 133). 

1836 As urn a que un aparato port^til de 6s m os is inversa como el 
que aparece en la figura 18.17 fundona con agua de mar, 
cuyas concentradones de iones componentes aparecen en 
la tabla 18.6, y que el agua desalini?ada que sale tiene una 
molaridad efectiva de aproximadamente 0.02 M. ^Cuil es la 
presi6n minima que se debe a plica r al bombear manual- 
mente a 297 K para provocar que ocurra una 6s m os is inver¬ 
sa? (Sugerenda: consulte la secd6n 133). 


Agua dulce 


1837 Escriba los productos comunes que se forman cuando un 
material orgrinico que contiene los elementos carbono, hidr6- 
geno, oxigeno, azufre y nitr6geno se descompone (a) bajo 
oondidones aenSbicas, (b) bajo condidones anaer6bicas. 

1838 (a) Explique por qu6 la concentrad6n del oxigeno disuelto 
en agua dulce es un indicador importante de la calidad del 
agua. (b) <>C6mo se ve afectada la solubilidad del oxigeno 
en el agua al aumentar la temperatura? 

1839 El ani6n orginico 

H 

H,C—(CH,), —C^Q^S°- 
CH, ' ’ 

se encuentra en la mayoria de los detergentes. Asuma que 
el ani6n experimenta una descomposid6n aer6bica de la si- 
guiente forma: 

2 C 18 H 29 S0 3 {&c) + 51 0 2 (ac) ► 

36C0 2 (ac) + 28 H 2 0(/) + 2 H + («c) + 2 SO, 2 '(ac) 

<jCuil es la masa total de O 2 necesaria para biodegradar 
1.0 g de esta sustanda? 

18.40 La masa diaria promedio de O 2 que se toma de las descar- 
^s de drenaje en Estados Unidos es de 59 g por persona. 
^Cuantos litros de agua a 9 ppm de O 2 quedan agotados to- 
talmente de oxigeno en un dia para una poblad6n total de 
120,000 personas? 


1841 Escriba una ecuad6n qufmica balanceada para describir la 
forma en que se eliminan los iones de magnesio en el 
tratamiento del agua mediante la adid6n de cal apagada, 
Ca(OH) 2 . 

18.42 fa) ^Cu61 de las siguientes espedes i6nicas podrian ser las 
responsables de la dureza en un suministio de agua: Ca 24 , 
K 4 , Mg 24 , Fe 24 , Na 4 ? (b) ^Cuales son las propiedades de 
un ion que determinan si 6ste contribuye a la dureza del 
agua? 

18.43 ^Cuintos moles de CafOHfe y de Na 2 C0 3 se deben agre- 
gar para ablandar 1200 Lde agua en la cual [Ca 2+ ] = 5.0 X 
10” 4 M y [HC0 3 ] = 7.0 X 10 4 M? 

18.44 La concentraci6n de Ca 2+ en un suministro de agua particu¬ 
lar es de 5.7 X 10 -3 M. La concent rad 6n del ion bicar bo¬ 
na to, HC0 3 - , en la misma agua es igual a 1.7 X 10 -3 M. 
^Cuales son las masas de Ca(OH )2 y Na^COs que se deben 
agregar a 5.0 X 10 7 L de esta agua para redudr el nivel de 
Ca 2+ a 20% de su nivel original? 

18.45 Con frecuenria el sulfato ferroso (FeSO^) se utiliza como 
coagulante en la purificad6n del agua. La sal de hierro(II) 
se disuelve en el agua para purificarla, y luego oxidarla al 
estado de hierro(lII) mediante oxigeno disuelto, al tiempo 
que se forma Fe(OH) 3 gelatinoso, asumiendo que el pH se 
encuentra aproximadamente sobre 6. Escriba las ecuadones 
quimicas balanceadas para la oxidad6n de Fe 24 a Fe 34 me¬ 
diante oxigeno disuelto, y para la formad6n de Fe(OH) 3 (s) 
mediante la reacd6n de Fe 34 (flc) con HC0 3 _ (ac). 

18.46 ^Qu6 propiedades hacen a una sustanda un buen coagu¬ 
lante para la puri3cad6n del agua? 


Qufmica verde 


18.47 Uno de los prindpios de la quimica verde establece que es 
mejor utiliza r men os eta pas como sea posible en la elabo- 
raci6n de nuevas sustandas quimicas. ^C6mo se reladona 
este prindpio con la efidenda de energia? 


18.48 Explique dequ£ forma un catalizador puede realizar proce- 
sos con energia mas efidente. 
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18.49 La reacciOn de Baeyer-Villiger es una clisica reactidn orgO- 
nica de oxidaciOn para convertir cetonas en Lactonas, como 
en la siguiente reaction: 



Cetona Acido 3-cloroperbenzoico 


O 



Lactona Acido 3-clorobenzoico 


La reaction se utiliza en la fabrication de plisbcos y pro¬ 
duct os farmacOuticos. Sin embargo, el reactivo acido 3-clo¬ 
roperbenzoico es de alguna man era sensible a los choques, y 
propenso a hacer explosiOn. Ademis, el acido 3-cl oro ben- 
zoico es un producto de desecho. Un proceso altemabvo 
desarrollado utiliza perOxido de hidrOgeno y un cataliza- 
dor que eonsta de estaho depositado dentro de un soporte 
sOlido. El catalizador se recupera con fatilidad de la mezcla 
de la reacdOn. (a) ^Cuil esperaria que fuera el otro produc¬ 
to de oxidatiOn de la cetona a la lactona por el perOxido de 
hidrOgeno? (b) ^Cuales son los prindpios de la quimica 
verde a los se puede hacer referenda mediante el uso del 
proceso propuesto? 


18.50 La reacd 6 n que aparece a continuation se realizd con un ca¬ 
talizador de iridio, tanto en un C0 2 (scCOJ supercritico 
como en el disoivente dorado CH 2 CI 2 . Los datos tinOticos 
para la reacd 6 n en am bos disolventes esfcan dibujados en la 
grafica. ^Por quO es Oste un buen ejemplo de una reaction 
de quimica verde? 

v m 

rm‘ *■ 

N 
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EJERCICIOS ADICIONALES 


1831 Uno de sus amigos observO cada uno de los siguientes tOr- 
minos en los articulos de un peri 6 dico y le g us tana tenet 
una explication al respecto: (a) Du via atida, (b) gis inver- 
nadero, (c) esmog fotoquimico, (d) adelgazamiento de la 
cap a de ozono. Escriba una explication breve de cada tOr- 
mino, e identifique una o dos de las sustantias quimicas 
asodadas con cada uno. 

1832 Suponga que en otro planeta la atmOsfera eonsta de 17% de 
Kr, 38% de CH 4 , 45% de O 2 . ^CuOl es la masa molar prome- 
dio en la superfide? ^CuOl es la masa molar promedio a una 
altitud a la cual todo el 0 2 se fbtodisotia? 

1833 Si una moIOcula promedio de 0 3 "vive" sOlo entre 100 y 200 
segundos en la estratosfera antes de disotiarse, ^de quO ma- 
nera el O 3 puede ofrecer alguna protection contra la ra- 
diatiOn ultravioleta? 

1834 Muestre de quO man era las ecuadones 18.7 y 18.9 se pue- 
den adidonar para formar la ecuadOn 18.10 (podria ser 
necesario multiplicar una de las reactiones por un factor 
para adidonarlas correctamente). 

1835 ^QuO propiedades de los CFCs los hacen ideales para dis- 
tintas aplicationes comerciales pero los hacen tambiOn un 
problema de largo plazo para la estratosfera? 

1836 Los halcmes son fluorocarbonos que contienen bromo, como 
el CBrF* 3 . Se emplean mucho como agentes espumosos para 
comb a hr el fuego. Como los CFCs, los halones no son nada 
reachvos y finalmente se pueden dispersar en la estratos¬ 
fera. (a) De acuerdo con los datos de la tabla 8.4, ^se espera 


que ocurra la fotodisodad 6 n de los atomos de Br en la es¬ 
tratosfera? (b) Proponga un mecanismo por medio del cual 
la presentia de los halones en la estratosfera pudiera 00 n- 
dudr a la disminud 6 n del ozono en la estratosfera. 

1837 Se esrima que el tiempo de vida de los HFCs en la estratos¬ 
fera es de entre 2 y 7 ahos. Si los HFCs tienen vidas tan 
largas, ^por qu£ se uhlizan para reemplazar a los CFCs? 

[1838] El radical hidrdxilo, OH, se forma a bajas altitudes mediante 
la reactidn de atomos de oxfgeno exdtado con agua. 

OT(g) + HjO(^)-♦ 2 OHO?) 

(a) Escriba la estructura de Lewis para el radical hidroxilo. 
(Sugerenda: hene un electr 6 n impar). 

Una vez produddo, el radical hidroxilo es muy reacti¬ 
vo. Explique por qud cada una de las siguientes series 
de reactiones afecta la contamination de la troposfera. 

(b) OH + NOj -* HNO3 

(c) OH + CO + O^ -► C0 2 + OOH 

OOH + NO -► OH + N0 2 

(d) OH + CHa -* H 2 0 + CH 3 

CH 3 + 03 -► OOCH 3 

OOCH 3 + NO -► OCH 3 + N02 

1839 Explique, mediante el uso del prindpio de Le Chatelier, por 
qu6 la constante de equilibrio para la formation de NO a par- 
hr de N 2 y0 2 aumenta alaumentar la temperatura, mientras 
que la constante de equilibrio para la formation de NO] a 
parhr de NO y 0 2 disminuye al aumentar la tempera tura. 
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18.60 La afirtidad del mondxido de carbono con la hemoglobina 
es de aproximadamente 210 veces la del 0 2 . Asuma que 
una persona in ha La aire que contiene 125 ppm de CO. Si 
toda la hemoglobina que sale de los pulmones transporta 
ya sea oxigeno o CO, calcule la fracddn en la forma de car- 
boxihemoglobina. 

18.61 0 gas natural consta primordialmente de metano, CH^). 

(a) Escriba la ecuaddn quimica balanceada para la com- 
bustidn completa del m eta no para producir C0 2 (g) como 
unico producto que contiene carbono. (b) Escriba un ecua- 
d6n quimica balanceada para la combusti6n incompleta 
del metano para producir CO(g) como unico producto que 
contiene carbono. (c) A 25 °C y 1.0 atm de presidn, ^cual es 
la cantidad minima de aire seco necesaria para la com- 
bustidn completa de 1.0 L deCH 4 (g)a 0O 2 (g)? 

18.62 Una de las posibles consecuendas del calentamiento global 
es el aumento de la temperatura del agua en los ocAanos. 
Los ocAanos sirven como para "hundir" el OO 2 al disolver 
grandes cantidades de Al. (a) ^C6mo se veria a feeta da la so- 
hibilidad del C0 2 en los ocAanos con el aumento de la tem¬ 
pera tura del agua? <c) Explique las implicadones de su res- 
puesta al indso (a) para el problema del calentamiento global. 

18.63 La proporddn de energia que choca contra la Tierra tiene una 
energia promedio de 169 watts por metro cuadrado. La pro- 
poid6n de la energia que irradia la superfide de la Tierra 
tiene en promedio 390 watts por metro cuadrado. Al com- 
parar estos numeros, uno podria esperar que el plan eta se en- 
friara demasiado rA pido, sin embargo no lo hace. ^Por quA? 

18.64 La energia solar que choca con la Tierra diariamente tiene 
un promedio de 169 watts por metro cuadrado. El uso maxi- 
mo de energia elActrica en la dudad de Nueva York es de 

EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


18.69 En Estados Unidos, la concentrad6n promedio estimada de 
NO 2 en el aire en 2006 fue de 0.016 ppm. (a) Calcule la pre- 
si6n pardal de N0 2 en una muestra de este aire cuando la 
presi6n atmosfArica es de 755 torr (99.1 kPa). (b) ^CuAntas 
moleculas de NO 2 estAn presentes bajo estas condidones a 
20 °C en un cuarto que mide 15 X 14 X 8 ft? 

[18.70] En 1986 una planta de energia elActrica en Taylorsville, 
Georgia, Estados Unidos, quem6 8376,726 toneladas de car- 
b6n, un record naciona! en ese entonces. (a) Asumiendo que 
el carbdn era 83% de carbono y2_5%de azufre y que la com¬ 
bustion fue completa, calcule el numero de toneladas de 
diOxido de carbono y de diOxido de azufre produddo por 
la planta durante el afto. (b) Si el 55% del SO 2 9e pudiera 
eliminar por la reacdOn con CaO pulverizado para formar 
CaSOj, ^cuAntas toneladas deCaSC^se produdrian? 

18.71 0 suministro de agua para una dudad del medio oeste de Es¬ 
tados Unidos contiene las siguientes impure?as: arena gruesa, 
particulas finamente divididas, ion nitrato, trihalometanos, 
fAsforo disuelto en la forma de fbsfatos, cepas bacterianas po¬ 
tential men te nodvas, sustandas organicasdisueltas. ^Cual de 
los procesos o agent es siguientes, si existe, es efectivo para eli¬ 
minar cad a una de estas impurezas: filtradOn de arena gruesa, 
fi 1 track*) n con carbono activado, aereadOn, ozonizadOn, pre¬ 
ap itaciOn con hidnSxido de aluminio? 

18.72 La con centra ci6n de H 2 0 en la estratosfera es de aproxi- 
madamente 5 ppm. Se lleva a cabo la fotodisodadOn de la 
siguiente man era: 

H 2 0<£)-♦ H(g) + OHO?) 


12/MX) megawatts. Al considerar que la tecnologia actual 
para la conversion de energia solar tiene una efidenda sdlo 
del 10%, ^desdecuantos metros cuadrados de tierra se debe 
cap tar la luz del Sol para propordonar esta energia maxima? 
(Como comparaddn, el Area total de la dudad es de 830 km 2 ). 

18.65 Escriba las ecuadones quimica 9 balanceadas para cada una 
de las siguientes reacdones: (a) La molAcula de 6xido nitri- 
co experimenta fbtodisodad6n en la atm6sfera superior, 

(b) La molAcula de 6xido nitrico experimenta fotoioniza- 
d6n en la atm6sfera superior. <c) El 6xido nitrico experi¬ 
menta oxidaddn por ozono en la estratosfera. (d) El didxido 
de nitr6geno se disuelve en agua para formar Acido nitrico 
y 6xido nitrico. 

18.66 (a) Explique por quA el Mg(OH )2 se predpita cuando se 
adidona el ion C0 3 2- a una disolud6n que contiene Mg 2 *, 
(b) ^Se precipitarA Mg(OH )2 al adidonar4.0g de Na 2 ^ 03 a 
1.00 L de una disolud6n que contiene 125 ppm de Mg 2+ ? 

[18.67] Redentemente se ha seftalado que podrian aumentar las 
cantidades de NO en la troposfera comparadas con el pasa- 
do debido al extenso uso de los compuestos que contienen 
nitnSgeno en los fertilizantes. Si asumimos que el NO 
puede en algun mo men to difundirse en la estratosfera, 
£c6mo podria afectar las condidones de vida en la Tierra? 
Con el uso de indice del libro, busque la quimica de los 
6 xidos de nitrdgeno. <>QuA trayectorias quimicas podrian 
seguir el NO en la troposfera? 

[18.68] Al m omen to de escribir este libro, los estAndares de la EPA 
Hmitaron los niveles de ozono atmosfArico en ambientes ur¬ 
ban os a 84 ppb. ^CuAntos moles de ozono exLstirian en al aire 
por arriba del condado de Los Angeles (un Area de aproxi- 
madamente 4000 millas cuadradas; cons id ere una altura de 
10 m sob re el suelo) si el ozono tuviera esta concentraci6n? 


(a) Escriba las estructuras de puntos de Lewis tanto para 
reactivos como para productos. 

(b) Mediante el uso de la tabla 8.4, calcule la longitud de 
onda necesaria para provocar la disociaddn. 

(c) 0 radical hidroxilo OH, puede reacdonar con ozono, 
dadas las reacdones siguientes: 

OH($) + 0 3 (g) -► HOj(g) + 0 2 (g) 

HOjfe) + Ofe) -► OH(g) + OjO?) 

^QuA reacd6n general resulta de estas dos reacdones ele- 
mentales?, ^cual es el catalizador en la reaeddn general? 
Explique su respuesta. 

18.73 La bioremediaddn es el proceso mediante el cual las bacte- 
rias reparan su ambiente en respuesta, por ejemplo, a un 
derrame de petrdleo. La efidenda de las bacterias para 
"comer" hidrocarburos depende de la cantidad de oxigeno 
en el sistema, pH, temp era tura y much os otros facto res. En 
dertos derrames de petrdleo, los hidrocarburos del petrdleo 
desaparecen con una cons tan te de veloddad de primer 
orden igual a 2 X lO^s -1 . ^CuAntos dias tomarA para que 
los hidrocarburos disminuyan al 10% de su valor inidal? 

18.74 Las entalpias de formad6n estAndar de CIO y 002 son de 
101 y 102 kj/mol, respectivamente. Mediante el uso de estos 
datos yde los datos termodinAmicos del apAndice C, calcule 
el cambio de entalpia general para cada etapa en el siguien¬ 
te dclocatalitico: 

C\0(g) + 03(g)-> 002(g) + O 2(g) 

cio 2 (g) +00?) —. ao(^) + o 7 (g) 
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^Cuil es el cambio de entalpfa para la reacci 6 n general que 
resulta de estas dos eta pas? 

18.75 La raz 6 n principal por la que la destiladdn es un m&odo 
costoso para la purificaddn del agua es la cantidad de ener¬ 
gia necesaria para calentar y vaporizar el agua. (a) Mediante 
el uso de la densidad, el calor espedfico y el calor de va- 
porizad 6 n del agua que aparecen en el ap^ndice B, calcule 
la cantidad de energia necesaria para vaporizar 1.00 gal de 
agua a una temperatura inidal del agua de 20 °C. (b) Si la 
energia se propordona mediante electriddad a un cos to de 
$0.085/kWh, calcule su cos to. (c) Si el agua destilada se 
vende en una tienda de abarrotes a $1.26 por gal 6 n, ^qu4 
porcentaje del predo de venta se representa mediante el 
costodela energia? 

[18.76] Una reacd 6 n que contribuye a! adelgazamiento de la capa 
de ozono en la estratosfera es la reacci 6 n directa entre los 
3 tom os de oxigeno con el ozono: 

Ofe) + Q&)-* 2 o 2 (g) 

A 298 K la constante de veloddad para esta reacd 6 n es 
igual a 4.8 X 10 s M -1 s -1 . <a) Basado en la 9 unidades de la 
constante de veloddad, escriba la probable ley de veloddad 
para esta reacddn. (b) ^Esperaria que esta reacddn ocurra 
mediante un solo proceso elemental? Explique por qu4 si o 
por qu4 no. <c) De la magnitud de la constante de velod¬ 
dad, ^esperaria que la energia de activaddn de esta reac¬ 
tion sea grande o pequefta? Explique 9 u respuesta. (d) Utilice 
los valores de del apOndice C para estimar el cambio de 
entalpfa de esta reacdOn. ^Elevara o disminuira esta reac- 
d 6 n la tempera tura de la e9tratosflera? 

18.77 El didxido de nitnSgeno (NQJ es b unica espede gaseosa 
importante en la atmOsfera inferior que absorbeluz visible, 
(a) Escriba las estructuras de Lewis para el NO 2 . (b) ^C 6 mo 
explica esta estructura el hecho de que el NO^ se dimeriza 
para formar N 2 OJ? De acueido con lo que pueda investigar 
en el libro res pec to a esta reacddn de dimerizadOn, ^espera- 
ria encontrar el NO, que se forma en un ambiente urbano en 
la forma de un dimero? Explique su res pu esta. (c) ^QuO pro¬ 
duct os esperaria obtener, si los hay, de las reacdones de N0 2 
con CO? (d) ^Esperaria que el NO 2 genera do en un ambien¬ 
te urbano migre a le estra tosfera? Explique su respuesta. 


18.78 Se recolectaron los datos siguientes para la destrucdOn de 
0 3 mediante H(C >3 + H —► 0 2 + OH) a muy haja 9 concen- 
tradones: 


Experimento 

[ 0,1 M 

[H],M 

Veloddad inidal. M/s 

1 

5.17 X 10" 33 

3.22 X 10~“ 

1.88 x io " 14 

2 

259 X 10 33 

3.25 X 10"“ 

9.44 X 10“ 1S 

3 

5.19 X 10 33 

6.46 X 10““ 

3.77 X 10“ 14 


(a) Escriba la ley de veloddad para esta reacddn. 

(b) Calcule la constante de veloddad. 

18.79 La degradadOn de CF 3 CH 2 F (un HFC) mediante radicales 
OH en la troposfera es de primer oiden en cada reactivo y 
tiene una constante de veloddad de K = 1.6 X 10 s M 1 s -1 
a 4 °C. Si las con cen trad ones troposfOricas de OH y CF 3 CH 2 F 
son de8.1 X 10 5 y6.3 X 10 s moldculas por cm -3 , respectiva- 
mente, ^cuil es la veloddad de reacddn a esta temperatura 
en M/s? 

[18.80] La constante de la ley de Henry para el CO 2 en agua a 25 °C 
es de 3.1 X 10 -2 M atm -1 , (a) ^Cuil es la solubilidad del 
COj en agua a esta temperatura si la disolud 6 n esta en con- 
tacto con el a ire a presi 6 n atmosf£rica normal? (b) Asuma 
que todo este CO 2 esd en la forma de H 2 CO 3 , produddo 
mediante la reacd 6 n entre CC^ y H 2 Q 

CO^oc) + H 2 O(0 -♦ H 2 C0 3 (^) 

^Cual es el pH de esta disolud 6 n? 

[18.81] Si el pH de 1.0 in de tiuvia sobre 1500 mi 2 es de 3-5, ^cuin- 
tos kilogramos de H 2 SO< estan presentes, asumiendo que 
es el unico addo que contribuye al pH? 

[18.82] La predpitaddn de Al(OH ) 3 (Xpg = 1J3 X 10 -33 ) en oca- 
siones se utiliza para purificar el agua. (a) Estime el pH con 
el que comertzad la predpitaddn de Al(OH )3 si se adido- 
nan 5.0 lb de Al^SO^ a 2000 gal de agua. (b) ^Aproxi- 
madamente cuintas libras de CaO se deben agregar al agua 
para lograr este pH? 
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a TANQUE EXTERNO DE COLOR 

naranja que seencuentra debajo del 
transbordador espacial almacena 
tanques de hidrogeno y oxigeno. 

La reaccion de hidrogeno y oxigeno 
que produce agua impulsa al 
transbordador para ponerlo en orbita. 
Una vez que la me 2 cla comienza a 
arder, la reaccion avanza de manera 
espontanea hasta completarse, \o que 
genera calory luz. El proceso inverso, 
ta formacion de hidrogeno y oxigeno a 
partir de agua, no ocurne de manera 
espontanea. 



800 



A continuaciOn... 


19.1 Procesos espontaneos 

En este capitulo veremos por qud los cambios que 
ocurren en la naturaleza tienen un caracter direcdonal. 
£stos se mueven de man era esponidnea en un send do 
pero no en el sentido inverso. 

19.2 Entropia y la segunda ley 
de la termodinamica 

En esta seccidn ex plica rem os la entropia, la cual es una 
hincidn de estado termodinimico que es importante 
para determinar si un proceso es espontineo. La 
segunda ley de la termodindmica nos indica que en 
cualquier proceso esponbineo, la entropia del uni verso 
(el sistema mis su entorno) aumenta. 

19.3 Interpretation molecular de la entropia 

En un nivel molecular, veremos que un aumento de 
entropia esta asociado con un aumento en el numero 
de nricroestados disponibles. El cambio de entropia 
tambidn puede visualizarse como una medida de la 
aleatoriedad de un sistema a una temperatura definida. 
La tercera ley de la termodindmica establece que la 
entropia de un sdlido crista lino perfect o a 0 K es oero. 

19.4 Cambios de entropia en las reacdones quimicas 
A partir de las entropias molares estdndar tabula das, 
podemos ca leu La r los cambios de entropia estindar en 
el caso de sistemas que ex per imentan una reaccidn. 


19.5 Energia libre de Gibbs 

Despuds analizaremos otra funridn de estado 
termodinimico, la energia litre (o energia libre de Gibbs), 
la cual es una medida de cuan alejado se encuentra 
un sistema del equilibrio. El cambio de energia libre 
mide la cantidad maxima de trabajo util que puede 
obtenerse de un proceso y propordona informaddn 
sob re el sentido en el que avanzara una reaeddn 
quimica de forma espontinea. 

19.6 Energia libre y temperatura 

Veremos edmo la reladdn entre el cambio de energia 
libre, el cambio de entalpia y el cambio de entropia 
propordona una visidn general para comp render 
c6mo la temperatura afecta la espontaneidad de un 
proceso. 

19.7 Energia libre y la constante de equilibrio 
Por ultimo consideraremos edmo el cambio de 
energia libre estandar de una reaeddn quimica 
puede utilizarse para calcular la constante 

de equilibrio del proceso. 


LA ENERGIA NECESARIA PARA IMPULSAR AL TRANSBORDADOR ESPACIAL 

hada el espacio se obtiene mediante dos cohetes impulsores 
de combustible so lido y un motor cohete que depende de 
la combustion de hidrogeno y oxigeno para formar agua. 
El hidrogeno y el oxigeno se almacenan como liquidos a 

muy bajas temperaturas en tanques montados debajo del transbordador espacial. 

Cuando los vapores del hidrdgeno y el oxigeno se queman, reacdonan muy rdpido 
y casi por completo, y producen enormes cantidades de vapor de agua y calor. 

Dds de las preguntas mds importantes que se plantean los quimicos cuando disehan 
y utilizan reacdones quimicas son: iqu£ tan rdpida es la reaeddn? y ^qud tanto avanza? 

La primera pregunta se aborda mediante el estudio de la dndtica quimica, la cual 
explicamos en el capitulo 14. La segunda involucra a la constante de equilibrio, 
la cual analizamos en el capitulo 15. 

En el capitulo 14 aprendimos que las veloadades de las reacdones quimicas estdn 
controladas en gran medida por un factor reladonado con la energia, es dedr, la ener¬ 
gia de activaddn de la reaeddn. (Secddn 14.5) En general, a menor energia de 
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activadin, mayor veloadad a la que avanza una reacdin. En el capitulo 15 vimos 
que el equilibrio depende de las velocidades de las reacciones directa e inversa: 
el equilibrio se a lea nza cuando reacciones opuestas ocurren a la misma velocidad. 

(Sectiin 15.1) Como las veloddades de reaedin estinmuy relacionadas con la 
eneigfa, es 16gico que el equilibrio tambiin dependa de derta manera de la eneigia 

En este capitulo analizaremos la conexidn entre la energia y el a lea nee de una reac- 
d6n. Para lograrlo, tenemos que ahondar en la termodindmica quimica, el irea de la qui- 
mica que trata con las reladones de eneigia. Enel capitulo 5 encontramos por primera 
vez el tema de la termodinimica y explicamos la naturaleza de la eneigia, la primera 
ley de la termodinimica y el concepto de entalpia. Recueide que el cambio de entalpia 
es el calor transferido entre el sistema y su entomo durante un proceso a presidn cons- 
tante. *** (Secd6n 5.3) 

Ahora veremos que las re a cd ones involucran no sdlo cambios de entalpia, sino 
tambiin cambios de entropia ; otra cantidad termodinimica importante. Nuestra expli- 
cad6n de entropia nos llevari ha da la segunda ley de la termodinimica, la cual pro- 
poidona una visidn general sob re por qui los cambios fisicos y quimicos tienden hada 
un sentido en lugar de otro. Por ejemplo, dejamos caer un ladrillo y llega al suelo; no 
esperamos que losladrillos espontineamente se eleven del suelo hada nuestra mano. 
Cuando encendemos una vela, se consume; no esperamos que la vela medio consumi- 
da se regenere a si misma de forma espontinea, aun cuando conservemos todos los 
gases que se produjeron cuando se quern6. La termodinimica nos ayuda a compren- 
der la importanda de este caricter direcdonal de los piocesos, ya sean exotirmicos o 
endotirmicos. 


19.1 PROCESOS ESPONTANEOS 



▲ Flgura 19.1 Expansft6n espontinea 
de un gas Ideal en un espaclo vacio. 

En (a) el matraz B contiene un gas ideal a 
1 atm de presidn y el matraz A esti al vacio. 
En (b) se ha abierto la Have de paso que 
conecta los mat races. El gas ideal se 
expande para ocupar los ma traces Ay Ba 
una presidn de 0.5 atm. El proceso inverso 
(todas las moliculas de gas que regresan al 
matraz B) no es espontineo. 


La primera ley de la termodinimica establece que energia se conserva . (Seccion 

5.2) En otras palabras, la energia no se crea ni se destruye en cualquier proceso, ya 
sea la caida de un ladrillo, la combustion de una vela o la fusion de un cube de 
hielo. La energia puede transferirse entre un sistema y su entomo o puede conver- 
tirse de una forma a otra, pero la energia total permanece constante. Expresamos de 
manera matemitica la primera ley de la termodinimica como A E = q + w, don- 
de AE es el cambio en la energia interna de un sistema, q es el calor que absorbe el 
sistema desde su entomo y w es el trabajo que realiza el entomo sobre el sistema. 

La primera ley nos ayuda a hacer el balance, por asi decirlo, del calor transferi¬ 
do entre un sistema y su entomo, y el trabajo realiza do por un proceso o reaccion 
especificos. Pero la primera ley no aborda otra caracteristica importante de las reac¬ 
ciones: su grado de avance. Como vimos en la introduccion la experiencia nos 
indica que los procesos fisicos y quimicos tienen un caracter direccional. Por ejem¬ 
plo, el sodio metilico y el cloro gaseoso se combinan con facilidad para formar 
cloruro de sodio, el cual conocemos como sal de mesa. Nunc a vemos que la sal de 
mesa se descomponga de manera espontinea para formar sodio y cloro (^alguna 
vez ha olido el cloro en la cocina o ha visto sodio metilico en la sal de mesa?). En 
a mb os procesos (la formacion de cloruro de sodio a partir de sodio y cloro y la des- 
composicion de cloruro de sodio en sodio y cloro) la energia se conserva, como debe 
ser de acuerdo con la primera ley de la termodinimica. Sin embargo un proceso 
ocurre y el otro no. Se dice que un proceso que ocurre por cuenta propia sin inter¬ 
vene ion alguna del exterior es espontineo. Un proceso espontineo es aquel que 
ocurre por si mis mo, sin ayuda externa alguna. 

Un proceso espontineo ocurre en un sentido definido. Imagine que observa un 
video en el que un ladrillo se eleva desde el suelo. Podria concluir que el video esti 
corriendo en sentido inverso; los ladrillos no se elevan migicamente desde el 
suelo! Un ladrillo que cae es un proceso espontineo, mientras que el proceso inver¬ 
so es no espontineo. 

Un gas seexpandiri en un espacio vacio, como muestra la figura 19.1 ◄, pero el 
proceso nunca se invertiri por si mismo. La expansion del gas es espontinea. 
Asimismo, un clavo que se deja a la intemperie se corroeri (Eigura 19.2 ►). En este 
proceso, el hierro del clavo reacciona con el oxigeno del aire para formar oxido 
de hierro. Nunca esperariamos que el clavo oxidado invirtiera este proceso y se 
volviera brillante. El proceso de corrosion es espontineo, mientras que el proceso 
inverso no lo es. Hay muchisimos otros ejemplos que podriamos citar, que ilustren 
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la misma idea: fas procesos que son espontdneos en un sentido, no son espontdneos en el 
sentido opuesto. 

Las condiciones experimentales, como la temperatura y la presion, con frecuen- 
da son importances para determinar si un proceso es espontdneo. Por ejemplo, con- 
sidere la fusion del hielo. Cuando la temperatura del entomo esta por arriba de los 
0°C a presiones atmosfericas ordinarias, el hielo se funde de manera espontanea, y 
el proceso in verso (el agua lfquida que se vuelve hielo) no es espontaneo. Sin em¬ 
bargo, cuando el entomo esta por debajo de los 0 °C, lo contrario si sucede. El agua 
lfquida se convierte en hielo de manera espontanea y la conversion de hielo en agua no 
es espontanea (Eigura 19.3 ▼). 

A una T = 0 °C, el punto de fusion normal del agua, ^que ocurre cuando el ma- 
traz de la figura 19.3 contiene tanto agua lfquida como hielo? En el punto de fusion 
normal de una sustancia, las fases solida y lfquida estan en equilibrio. (Seccion 
11.5) A esta temperatura, las dos fases se interconvierten a la misma velocidad y no 
hay un sentido preferido para el proceso. 

Es importante destacar que el hecho de que un proceso sea espontaneo no nece- 
sariamentesignifica queocurrira a una velocidad observable. Una reaccion qufmica 
es espontanea si ocurre por si misma, sin importar su velocidad. Una reaccion 
espontanea puede ser muy rapida, como en el caso de una neutralizacion dcido- 
base, o muy lenta, como en la corrosion del hierro. La termodinamica nos indica el 
sentido y el grade de avance de una reaccion, pero no nos indica nada sobre la veloci¬ 
dad de la reaccion. 




Espontaneo 

r espontaneo 



▲ Figura 19.2 Un proceso 

espontaneo. El hierro elemental del clavo 
brillante que aparece en la fotografia de 
arriba se combina espontineamente con 
HjO y 0 2 del aire circundante para formar 
una cap a de herrumbre, Fe^j, en la 
superficie del clavo. 


▲ Figura 19.3 La esporrtaneldad puede depender de la temperatura. A una T> 0°C, 
el hielo se funde espontdoeamente y se transforma en agua lfquida. A una T < 0 *C el proceso 
inverso (el agua que se congela y se transforma en hielo) es espontaneo. A T = 0 °C los dos 
estados estdn en equilibrio. 


H EJERCICIO RESUELTO 19.1 Identificactin de los procesos espontdneos 

Prediga si los siguientes procesos son espontdneos en la forma como se describen, espon¬ 
tdneos en el sentido inverso o estan en equilibrio: <a) Cuando una pieza de metal ca lenta- 
da a 150 °C se introduce en agua a 40 °C, el agua se calienta mds. (b) El agua a temperatura 
ambiente se descompone en H 2 (g) y 0 2 (g). <c) El vapor de benceno, C^H^), a una presidn 
de 1 atm se condensa y forma benceno liquido en el punto de ebulliddn normal del ben¬ 
ceno, 80.1 °C. 

soluci6n 

Andllsls: Se nos pide juzgar si cad a proceso avanzard espontdneamente en el sentido in¬ 
dica do, en el sentido inverso o en ningun sentido. 

Extrategia: Debemos pensar si cada proceso es consistente con lo que sabemos sobre el 
sentido natural de los sucesos osi esperamos que ocurra el proceso inverso. 

Ifesoluclon: (a) Este proceso es espontaneo. Siempre que dos objetos con temperaturas 
distintas entran en contacto, el calor se transfiere del objeto mds caliente al mds frio. En- 
tonces, el calor se transfiere del metal caliente al agua fria. La temperatura final, despuds 
de que el metal y el agua alcan 2 an la misma temperatura (equilibrio tdrmico), estard en 
algun punto entre las temperaturas inidales del metal y el agua. (b) La experiencia nos in¬ 
dica que este proceso no es espontdneo; con certeza nunca hem os vis to que los gases 
hidrdgeno y oxfgeno burbujeen en forma espontanea fuera del agua! En cambio, el proceso 
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inverso (la reacd6n de H 2 y02 para formar H 2 O) es espontanea. (c) Por definid6n, e! punto 
de ebullidon normal es la temperatura a la que un vapor a 1 atm esti en equilibrio con su 
Hquido. Entonces, data es una situaci6n de equilibrio. Si la temperatura estuviera por de- 
bajo de los 80.1 °C, la condensaci6n seria espontanea. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Bajo 1 atm de presi6n el C0 2 (s) sublima a —78 °C. ^La transformad6n de C0 2 (s) en C0 2 (£) 
a —100 °C y 1 atm de presi6n es un proceso espontaneo? 

Respuesta: No, el proceso inverso es un proceso espontaneo a esta temperatura. 


Un criterio de espontaneidad 

Una canica que rueda hacia aba jo por una pendiente o un ladrillo que cae de su 
mano pierden energfa. La perdida de energia es una caracteristica comun de un 
cambio espontaneo en los sistemas mecanicos. Durante la decada de 1870, Mar- 
cellin Bertholet (1827-1907), un fa mo so quimico de esa epoca, sugirio que el sentido 
de los cambios espontaneos en los sistemas quimicos tambien estaba determinado 
por la perdida de energia. Propuso que tod os los cambios fisicos y quimicos espon¬ 
taneos eran exotermicos. Sin embargo, solo se necesita un poco de tiempo para 
encontrar excepciones a esta generalizacion. Por ejemplo, la fusion del hielo a 
temperatura ambiente es espontaneo aun cuando este es un proceso endotermico. 
Asimismo, muchos procesos espontineos de disolucion, como la disolucion de 
NH 4 NO 3 , tambien son endotermicos, como vimos en la seccion 13.1. Por lo tanto, 
concluimos que aunque la mayoria de las reacciones espontaneas son exotermicas, 
tambien hay otras reacciones espontineas que son endotermicas. Resulta claro que 
algun otro factor debe influir en la defmicion del sentido natural de los procesos. 
^Cuil es ese factor? 

Para comprender por que ciertos procesos son espontaneos, debemos consi- 
derar mas de cerca las formas en las cuales el estado de un sistema pueda cambiar. 
Recuerde que las cantidades como la temperatura, la energia interna y la entalpia 
son /undones de estado, propiedades que definen un estado y no dependen de como 
se llego a ese estado. (Seccion 5.2} El calor transferido entre un sistema y su en- 
tomo, q, y el trabajo realizado por o sobre el sistema, zv, no son funciones de estado. 
Los valores de q y w dependen de la trayectoria especihca que se siguio de un esta¬ 
do a otro. Una de las claves para comprender la espontaneidad es distinguir entre 
las trayectorias reversibles e irreversibles entre estados. 


PltNSELO UN POCO 

^i un proceso no es espontaneo, significa que el proceso no puede ocurrir bajo nin- 
guna circunstanda? 


Procesos reversibles e irreversibles 

En 1824, un ingeniero frances de 28 anos de edad llamado Sadi Carnot (1796-1832) 
publico un analisis sobre los factores que determinan que tan eficientemente una 
miquina de vapor puede converter el calor en trabajo. Carnot considero como seria 
una maquina ideal; es decir, una con la mayor eficiencia posible. Observo que es im- 
posible convertir el contenido de energia de un combustible por completo en traba¬ 
jo, ya que una cantidad importante de calor siempre se pierde en el entomo. El 
analisis de Carnot proporciono una vision general sobre como construir maquinas 
mejores y mas eficientes y fue uno de los primeros estudios que despues dio origen 
a la disciplina de la termodinamica. 

Aproximadamente 40 anos despues, Rudolph Clausius (1822-1888), un fisico 
aleman, amplio el trabajo de Carnot de una manera importante. Clausius concluyo 
que a la relacion entre el calor liberado por una maquina ideal y la temperatura a 
la que se libera, q/T, se le podia atribuir un significado especial, fil estaba tan con- 
vencido de la importancia de esta relacion que le dio un nombre especial, entropia ; 
selecciono de manera deliberada el nombre para que sonara como energia, para en- 
fatizar su creencia acerca de la importancia de que la entropia era comparable a la 
de la energia. 
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Una maquina ideal, una con la maxima eficiencia, funciona bajo un conjunto de 
condiciones ideales en las que tod os los procesos son reversibles. En un proceso re¬ 
versible, un sistema cambia de tal forma que el sistema y el entomo pueden volver 
a sus estados originales, revirtiendo exactamente el cambio. En otras palabras, 
podemos restablecer por completo el sistema a su condition original sin cambio 
neto alguno en el o en su entomo. Un proceso irreversible es aqudl que no puede 
simplemente revertirse para restablecer al sistema y a su entomo a sus estados ori¬ 
ginales. Lo que Carnot descubrioes que la cantidad de trabajo que podemos extraer 
de cualquier proceso espontaneo depende de la forma en que se realiza el proceso. 
Un cambio reversible produce la cantidad mdxima de trabajo que puede realizar el sistema 
sobre su entomo (w^ = w^). 


Pit N SE LO UN POCO 

^Si evapora agua y luego la condensa, necesariamente realiza un proceso reversible? 


Veamos a 1 gun os ejemplos de procesos reversibles e irreversibles. Cuando dos 
objetos a temperaturas distintas estan en contacto, el calor fluira de manera espon- 
tanea del objeto mas caliente hacia el mas frfo. Como es imposible hacer que el calor 
fluya en el sentido opuesto, el flujo de calor es irreversible. Dados estos hechos, 
^podemos imaginar cualesquiera condiciones bajo las cuales la transferencia de 
calor pueda ser reversible? Considere dos objetos o un sistema y su entomo, los 
cuales se encuentran en esencia a la misma temperatura, con solo una diferencia 
infinitesimal (una diferencia de tempera tura extrema da mente pequena, AT) para 
hacer que el calor fluya en el sentido deseado (Eigura 19.4 ►). Entonces podemos in- 
vertir el sentido del flujo de calor haciendo un cambio infinitesimal de tempera tura 
en el sentido opuesto. Los procesos reversibles son aquellos que invierten su sentido siem- 
pre quese hace un cambio infinitesimal en alguna propiedad del sistema. 

Ahora consideremos otro ejemplo, la expansion de un gas ideal a temperatura 
constante. Se dice que un proceso a temperatura constante como este es isotdrmico. 
Para que el ejemplo sea sencillo, considere el gas del arreglo cilindro y piston que 
aparece en la figura 19.5 ▼. Cuando se quita la division, el gas se expande de manera 
espontanea para llenar el espacio vatio. Como el gas se expande en el vatio sin pre- 
sion externa, no realiza trabajo P-V sobre el entomo (zt; = 0). (Section 5.3) 
Podemos utilizar el piston para comprimir el gas de nuevo hacia su estado original, 
pero hacerlo requiere que el entomo realice trabajo sobre el sistema (h; > 0). Es 
decir, al invertir el proceso se produjo un cambio en el entomo cuando se utilizo 
energia para realizar trabajo sobre el sistema. El hecho de que el sistema y el en¬ 
tomo no regresen a sus condiciones originales indica que el proceso es irreversible. 
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Vado Gas 

(a) (b) (c) 

A Figura 19.5 Un proceso Irreversible. Llevaral sistema hacia su estado original despuds de 
in proceso irreversible modifier el entomo. En (a) el gas se encuentra confinado del lado derecho 
del cilindro por una divisidn. Cuando esta divisidn se quita (b), el gas se expande de manera 
espontdnea (irreversiblemente) para llenar todo el cilindro. El sistema no realiza trabajo alguno 
durante esta expansidn. En (c) podemos utilizar el pistdn para comprimir el gas y llevarlo hacia su 
estado original. Para hacerlo se necesita que el entorno realice trabajo sobre el sistema, lo que 
modifloa en forma pemnanente el entomo. 



Entomo 


(*) 



Entomo 


(b) 

A Figura 19.4 Flu]o de calor 
reversible. El calor puede fluir de 
manera reversible entre un sistema y su 
entorno si ambos tienen s6lo una diferencia 
infinitesimal mente pequefla en la 
temperatura, AT. El sentido del flujo de 
calor puede cambiarse aumentando o 
disminuyendo la temperatura del sistema 
en un factor AT. (a) Aumentar la 
temperatura del sistema en Afocasiona 
que el calor fluya del sistema hacia el 
entorno. (b) Disminuir la temperatura del 
sistema en A T ocasiona que el calor fluya 
del entomo hacia el sistema. 
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CAPfTULO 19 


Termod ini mica qufmica 


^Comoserfa una expansion reversible eisotermica deun gas ideal? £sta ocurri- 
ria solo si la presion externa que actua sobre el piston balanceara exactamente la 
presion ejercida por el gas. Bajo estas condiciones, el piston no se movera a menos 
que la presion externa se reduzca muy lentamente, permitiendoa la presion del gas 
oonfinado reajustarse para mantener un equilibrio en las dos presiones. Este proce- 
so gradual, infinitamente lento, en el que la presion externa y la interna siempre 
estin en equilibrio es reversible. Si invirtieramos el proceso y comprimieramos el 
gas de la misma forma infinitamente lenta, podrfamos regresar el gas a su volumen 
original. Ademas, el ciclo completo de expansion y compresion de este proceso hi- 
potetico se lleva a cabo sin cambio neto alguno en el entomo. 

Como los procesos reales pueden cuando mucho solo aproximarse al cambio 
lento, siempre en equilibrio asociado con los procesos reversibles, todos los proce- 
sos reales son irreversibles. Ademas, el in verso de cualquier proceso espontaneo es 
un proceso no espontaneo. Un proceso no espontaneo puede ocurrir solo si el en¬ 
tomo realiza trabajo sobre elsistema. Por lo tanto, cualquier proceso espontdneo es irre¬ 
versible. Incluso si regresamos el sistema a la condicion original, el entomo habra 
cambiado. 


19.2 ENTROPfA Y LA SEGUNDA LEY 
DE LA TERMODINAMICA 

Ahora es tamos mas cerca de entender la espontaneidad, ya que sabemos que cual¬ 
quier proceso espontaneo es irreversible. Pero, ^como podemos utilizar este concep- 
to para hacer predicciones sobre la espontaneidad de un proceso no conocido? Para 
comprender la espontaneidad es necesario que analicemos la cantidad termodina- 
mica llamada entTopfa. La entropfa ha estado asociada de diferentes formas con el 
grado de deatoriedad de un sistema o con el grado de distribucion o dispersion de 
la energfa entre los diversos movimientos de las moleculas del sistema. De hecho, la 
entropfa es un concepto multifacetico, cuyas interpretaciones no se resumen con 
tanta facilidad por medio de una simple definicion. En esta seccion consideraremos 
como relacionar los cambios de entropfa con la transferencia de calor y la tempera- 
tura. Nuestro analisis nos llevara a una profunda conclusion sobre la espontaneidad, 
a la cual 11amamos la segunda ley de la termodinamica. En la seccion 19.3 anali- 
zamos la importancia molecular de la entropfa. 


Cambio de entropfa 

La entropfa, S, de un sistema es una funcion de estado como la energfa interna, E, 
y la entalpfa, H. Asf como con estas cantidades, el valor de S es una caracterfstica 
del estado de un sistema. 000 (Seccion 5.2) Por lo tanto, el cambio de entropfa, AS, de 
un sistema depende solo de los esta dos inicial y final del sistema y no de la trayec- 
toria que se siguio para pasar de un estado a otro: 

AS = S^, - S inidal 119.1] 


En el caso especial de un proceso isotermico, AS es igual al calor que serf a 
transferido si el proceso fuera reversible, *f rev , dividido entre la temperatura a la que 
ocurre el proceso: 


AS 


T 


(constante T) 


(19.2] 


Como S es una funcion de estado, podemos utilizar la ecuacion 19.2 para calcular 
AS para cualquier proceso isotermico, no solo aquellos que son reversibles. Si un 
cambio entre dos estados es irreversible, calculamos AS utilizando una trayectoria 
reversible entre los estados. 
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PllNSELO UN POCO 

^C6mo aceptamos el hecho de que S es una funci6n de estado pero que AS depende de q, 
la cual no es una funci6n de estado? 

A S en los cambios de fase 

La fusion de una sustancia en su punto de fusion y la evaporacion de una sustancia 
en su punto de ebullicion son procesos isotermicos. Considere la fusion del hielo. 
A1 atm de presion, el hielo y el agua liquid a estan en equilibrio entre sf a 0 °C. Imagi¬ 
ne que fundimos un mol de hielo a 0 °C y 1 atm para formar un mol de agua liquida 
a 0 °C y 1 atm. Podemos lograr este cambio anadiendo cierta cantidad de calor al 
sistema desde el entomo: q = AAhora imagine que realizamos el cambio 
anadiendo el calor de forma infinitamente lenta elevando la temperatura del en¬ 
tomo de forma solo infinitesimal por arriba de 0 °C. Cuando hacemos el cambio de 
este modo, el proceso es reversible. Podemos invertir el proceso si de forma infinita¬ 
mente lenta eliminamos la misma cantidad de calor, AH^^n, del sistema, utilizan- 
do el entomo inmediato que se encuentra de forma infinitesimal por debajo de 0 °C. 
Entonces, <j rev = Afi^Ari y T = 0 °C = 273 K. 

La entalpia de fusion del H^O es A — 6.01 kj/mol (la fusion es un proce¬ 
so endotermico y, por lo tanto, el signo de A H es positivo). Entonces, utilizamos la 
ecuacion 19.2 para calcular AS^^n para la fusion de un mol de hielo a 273 K: 


AH M(Sn (1 mol)(6.01 X 10 3 J/mol) _ J 

- -- — * otk "ic 

Observe que las unidades de AS, J/K, son energia dividida entre temperatura abso¬ 
lute, como esperabamos de la ecuacion 19.2. 


■ EJERCICIO RESUELTO 19.2 Cilculo de AS en un cambio de fase 

El mercurio elemental Hg, es un Iiquido plateado a temperatura ambiente. El punto de congeladdn normal del mercurio es —38.9 °C y 
su entalpia de fusi6n molar es AH^^n = 229 kj/mol. ^Cual es el cambio de entropia del sistema cuando 50.0 g de Hg(i)se congelan en 
el punto de congela d6n normal? 

SOLUCldN 

An4l1sls: Primero reconocemos que la congeLaci6n es un proceso cxotfrmico\ el calor se transfieredel sistema al entomo cuando un Iiqui¬ 
do se congela (<J < 0). La entalpia de fusi6n es el AH del proceso de fusi6n. Como la congelad6n es el in verso de la fusidn, el cambio de 
entalpia que acompafia al congela mien to de 1 mol de Hg es — AHfaMn = -229 kj/mol. 


Extra teg La: Utilizamos el -AH^^n 
y el peso at6mico del Hg para calcu¬ 
lar q para el congelamiento de 50.0 g 
de Hg: 

Utilizamos este valor de q como q rt ., 
de la ecuadrin 192. Sin embargo, 
primero debemos convertir la tempe¬ 
ratura a K: 


,. „ g /2^i2LV^LY=i) . - m , 

* \ 20059 g Hg/ \1 mol Hg / \ 1 kj ) 3 


-38.9 °C = (-38.9 + 273.15) K = 2343 K 


Resoludon: Ahora podemos calcu¬ 
lar el valor de AS^ 


AS* 


*?rev 

T 


-571 J 
234.3 K 


= -2.44 J/K 


Comprobaclon: El cambio de entropia es negativo porque el calor fluye del sistema, hadendo q^ negativo. 

Comentarlo: El procedimiento que utilizamos aqui puede utilizarse para calcular el AS de otros cambios de fase isotermicos, como la 
evaporad6n de un Iiquido en su punto de ebullid6n. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

El punto de ebulliddn normal del etanol, C2H5OH, es 782 °C y su entalpia molar de vaporizaddn es 3856 kj/mol. ^Cuil es el cambio de 
entropia del sistema cuando 683 g de C2HsOH(g) a 1 atm se condensan para formar el Iiquido en el punto de ebulliddn normal? 
Respuesta: —163 J/K. 
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EL CAMBIO DE ENTROPfA CUANDO UN GAS 
SE EXPANDE ISOTfiRMICAMENTE 


E n general, veremos que si un sistema se vuelve mas disperso, 
omas aleatorio, la entropia del sistema aumenta. Entonces, es- 
p era mow que la expansi6n espontanea de un gas d£ como resulta- 
do un aumento de entropia. Para ilustrar c6mo calcular el cambio 
de entropia asociado con un gas en expansi6n, considere la expan- 
si6n de un gas ideal que en un prindpio esta limitado por un 
pist6n, como en la figura 19.5(c). Si el gas experimenta una expan- 
si6n isotdmica reversible, el trabajo reaiizado por el movimiento 
del pist6n sob re el entomo puede calcularse con ay uda de la ecua- 
d6n siguiente: 


10 w 


v 2 

-«RT In y=- 


\r\(V 2 IV\). Entonces, utilizando la ecuad6n 19.2 podemos calcular 
el cambio de entropia del sistema: 


4^=^ =---- = nR In ^ [19.3] 

Para 1.00 Lde un gas ideal a 1.00 atm y 0 °C, podemos calcu¬ 
lar el numero de moles, n = 4.46 X 10 2 mol. La constante del 
gas, R, puede expresarse en unidades deJ/mol-K,8.314 J/mol-K 
(Tabla 10.2). Asi, para la expansi6n del gas de 1.00 a 2.00 L, te- 
nemos 


En esta ecuaci6n, n es el numero de moles del gas, R es la constan¬ 
te del gas, Tes la temperatura absoluta, V\ es el volumen inicial y 
V 2 es el volumen final. Observe que si V 2 > V \, como debe ser en 
nuestra expansi6n, entonces < 0, lo que significa que el gas 
en expansi6n realiza un trabajo sobre el entomo. 

Una de las caracteristicas de un gas ideal es que su energia 
interna depende s61o de la temperatura, no de la presi6n. Asi, 
cuando un gas ideal se expande a una temperatura constante, 
AE = 0. Como AE = = 0, vemos que^ = - 10 ^ = tiRT 


AS - - «■“ x 

= 0.26 J/K 

En la secd6n 19.3 veremos que este aumento de entropia es una 
medida del aumento en la aleatoriedad de las mol6culas, debido 
a la expansi6n. 

Ejmicios relacionados: 1927 y 1928. 


La segunda ley de la termodinamica 

El concepto clave de la primera ley de la termodinimica es que la energfa se conser- 
va en cualquier proceso. Asi, la cantidad de energfa perdida por un sistema es igual 
a la cantidad ganada por su entomo. (Seccion 5.1) Sin embargo, veremos que la 
entropia es diferente, ya que esta en realidad aumenta en cualquier proceso espon- 
taneo. De este modo, la suma del cambio de entropia del sistema y el entomo para 
cualquier proceso espontineo siempre es mayor que cero. El cambio de entropia es 
como un signo que indica si un proceso es espontaneo. Dustremos esta generaliza- 
cion considerando de nuevo la fusion del hielo, designando el hielo y el agua como 
nuestro sistema. 

Calculemos el cambio de entropia del sistema y el cambio de entropia del en¬ 
tomo cuando un mol de hielo (una pieza con el tamano aproximado de un cubo de 
hielo ordinario) se funde en la palma de su mano. El proceso no es reversible 
porque el sistema y el entomo estan a temperaturas distintas. Sin embargo, como 
AS es una funcion de esta do, el cambio de entropia del sistema es el mismo inde- 
pendientemente de si el proceso es reversible o irreversible. Justo antes del Ejercicio 
resuelto 19.2 calculamos el cambio de entropia del sistema: 

. r _ q nv _ (l«nol)(6.01 x 10 3 J/mol) 

T 273 K “ " K 

El entomo inmediato en contacto con el hielo son sus manos, las cuales asumimos 
se encuentran a la temperatura corporal, 37 °C = 310 K. El calor perdido por sus 
manos es igual en magnitud a la cantidad de calor ganado por el hielo, pero con el 
signo opuesto, —6.01 X 10 3 J/mol. Por lo tanto, el cambio de entropia del entomo es 

_ «?rev _ (1 mol)(-6.01 X 10 3 J/mol) n J 
en,omo T " 310 K K 

Entonces, el cambio de entropia total es positivo: 

AS total = AS sis + ASentomo = ( 22 . 0 ^) + (-19.4^) = 2.6^ 










19 3 lnterpretaci6n molecular de la entropia 809 


Si la temperatura del entomo no fuera 310 K, sino alguna otra temperatura infini- 
tesimalmente por arriba de 273 K, la fusion seria reversible en lugar de irreversible. 
En ese caso, el cambio de entropia del entomo seria igual a -22.0 J/K y AS totat seria 
oero. 

En general, cualquier proceso irreversible resulta en un aumento general de 
entropia, mientras que un proceso reversible no genera un cambio general de entro¬ 
pia. Esta afirmacion general se conoce como la segunda ley de la termodinamica. 
La suma de la entropia de un sistema mis la entropia del entomo es todo lo que hay, 
y entonces nos referimos al cambio de entropia total como el cambio de entropia del 
universe, AS univ . Por lo tanto podemos enunciar la segunda ley de la termodinami¬ 
ca en terminos de las siguientes ecuaciones: 

Proceso reversible: AS univ = AS sis + AS^™ = 0 

Proceso irreversible: A= A+ AS^^^ > 0 {19.4] 

Todos los proceso reales que ocurren por cuenta propia son irreversibles (los pro- 
cesos reversibles son una idealization titil). Estos procesos tambien son esponta- 
neos. Asi, la entropia total del universo aumenta con cualquier proceso espontdneo. Esta 
profunda generalization es incluso otra forma de expresar la segunda ley de la ter¬ 
modina mica. 

P I £ N S E L O UN POCO 

La oxidaciin del hierro se ve a comp aha da por una disminurihn en la entropia del sis¬ 
tema (el hierro y el oxigeno). podemos concluir sobre el cambio de entropia del 
entorno? 


La segunda ley de la termodinamica nos indica el caracter esencial de cualquier 
cambio espontaneo; este siempre es a comp aha do por un aumento general de entro¬ 
pia. De hecho, podemos utilizar este criterio para predecir si los procesos seran 
espontaneos. Sin embargo, antes de comenzar a utilizar la segunda ley para prede- 
dr la espontaneidad, veremos que es util analizar mis profundamente el significa- 
do de la entropia desdeuna perspectiva molecular. 

En lo que resta de este capitulo, nos enfocaremos principalmente en los sis¬ 
tema s que encontramos, mas que en sus entomos. Para simplificar la notacion, en 
general nos referiremos al cambio de entropia del sistema solo como AS, en lugar de 
indicar explicitamente AS sis . 


19.3 INTERPRETACldN MOLECULAR 
DE LA ENTROPfA 


Como quimicos, nos interesan las moleculas. ^Que tiene que ver la entropia con 
eUas y sus tra ns forma ci ones?, ^que propiedad molecular refleja la entropia? Lud¬ 
wig Boltzmann (1844-1906) dio un signiheado conceptual a la entropia. Para 
comprender la contribution de Boltzmann debemos analizar las formas en que 
las moleculas pueden almacenar energfa. 


Movimientos moleculares y energfa 

Cuando una sustancia se calienta, el movimiento de sus moleculas aumenta. Cuan- 
do estudiamos la teoria cinetica molecular de los gases, encontramos que la energia 
cinetica promedio de las moleculas de un gas ideal es directamente proportional 
a la temperatura absoluta del gas. °°° (Section 10.7) Eso significa que a mayor 
temperatura, las moleculas se mueven mas rapido y poseen mas energia cinetica. 
Ademas, los sistemas mas calientes tienen una distribucidn mds amplia de veloci- 
dades moleculares, como podra ver si vuelve a consultar la figura 10.18. Sin embar¬ 
go, las particulas de un gas ideal son simplemente puntos idealizados sin volumen 
y sin enlaces, puntos que podemos visualizar como moviendose rapidamente en 
el espacio. Las moleculas reales pueden experimentar tipos de movimientos mas 
complejos. 



810 CAPfTULO 19 Termodinamica qufmica 



▲ Flgura 19.6 Movimientos de 
v1brac16n y rotaclbn de una molbcula 
de agua. Los movimientos vibratorios de 
la molecula involucran desplazamientos 
peri6dieos de los Atomos entre sf. Los 
movimientos de rotacidn involucran el giro 
de una molecula alrededor de un eje. 



Vibraciones- 1 1 -Rotacion 


Las moleculas pueden presentar tres tipos de movimiento. La molecula com- 
pleta puede moverse en un sentido, como en los movimientos de las partfculas de 
un gas ideal o los movimientos de objetos mas grandes, como una pelota de beisbol 
que se lanza a traves de un campo de beisbol. A tal movimiento lo 11a mam os movi¬ 
miento de traslacion. Las moleculas de un gas tienen mas libertad de movimiento 
de traslacion que las de un liquido, las cuales a su vez tienen mayor libertad de 
traslacion que las moleculas de un solido. 

Una molecula tambien puede experimentar movimiento vibratorio, en el que los 
atomos de la molecula se mueven periodicamente acercandose y alejandose entre si, de 
forma paiecida a como vibra un diapason alrededor de su forma de equilibrio. Ademas, 
las moleculas pueden poseer movimiento de rotacion, como si estuvieran girardo 
como trompos. La figura 19.6 ▲ muestra los movimientos vibratorios y uno de los mo¬ 
vimientos de rotacion posibles para la molecula de agua. Estas formas diferentes de 
movimiento son formas en las que una molecula puede almacenar energia y nos refe- 
rimos a ellas de manera colectiva como "energia de movimiento" de la molecula. 


PltNSELO UN POCO 

tipos de movimientos puede experimentar una molecula que un solo £tomo no 
puede experimentar? 


Ecuacion de Boltzmann y microestados 

La ciencia de la termodinamica se desarrollo como un medio para describir las 
propiedades de la materia en nuestro mundo macroscopico sin importar la estruc- 
tura microscopica de esta. De hecho, la termodinamica fue un campo bien desarro- 
11ado antes de que los puntos de vista modemos sobre la estructura atomica y 
molecular siquiera se conocieran. Por ejemplo, las propiedades termodina micas del 
agua se referian al comportamiento del agua en volumen (o hielo o vapor de agua) 
como una sustancia, sin considerar ninguna de las propiedades especificas de mo¬ 
leculas individuales de H 2 O. 

Para conectar las descripciones microscopicas y macroscopicas de la materia, 
los cientificos desarrollaron el campo de la termodindmica estadfstica, la cual utili- 
za las herramientas de la estadistica y la probabilidad para proporcionar el enlace 
entre los mundos macroscopico y microscopico. Aqui mostraremos como la entro- 
pia, la cual es una propiedad de la materia en volumen, puede conectarse con el 
comportamiento de los atomos y las moleculas. Debido a que las matematicas de la 
termodinamica estadistica son muy complejas, nuestra explicacion sera practica- 
mente conceptual. 

Comencemos considerando un mol de un gas ideal en un estado termodinami- 
co en particular, al que podemos definir especificando la temperatura, T, y el volu¬ 
men, V, del gas (recuerde que la energia, E, de un gas ideal depende solo de su 
tempera tura y que fijando los va lores de n, Ty V, tambien fijamos el valor de la pre- 
sion, P). <;Que ocurre con nuestra muestra de gas ideal en el nivel microscopico y 
como se relaciona lo que ocurre en ese nivel con la entropia de la muestra? Para 
abordar estas p regun t as, debemos considerar tan to las posidones de las moleculas de 
gas como sus energias cineticas individuales, las cuales dependen de las veloci- 
dades de las moleculas. Cuando explicamos la teoria cinetica molecular considera- 
mos que las moleculas del gas esta ban en constante movimiento dentro del volumen 
completo del recipiente. Tambien vimos que las velocidades de las moleculas del 
gas seguian una distribucion bien definida a una temperatura dada, como la que 
muestra la figura 10.18. c=»(Seccion 10.7) 
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Ahora imagine que pudieramos tomar una "instantanea" de las 
posiciones y velocidades de todas las moleculas en un momento dado. 

Ese conjunto particular de 6 X 10 23 posiciones y energias de las mo¬ 
leculas individuates de gas es a lo que llamamos microestado del sis- 
tema termodinamico. Un microestado es un solo arreglo posible de 
las posiciones y energias cineticas de las moleculas de gas cuando este 
se encuentra en un estado termodinamico especifico. Podriamos vi- 
sualizar nuestro sistema tomando instantaneas para ver otros micro¬ 
es tad os posibles. De hecho, sin duda alguna, hay un numero tan im- 
presionantemente grande de microestados que tomar instantaneas 
individuales de todos ellos no es factible. Sin embargo, como estamos 
analizando un gran numero de particulas podemos utilizar las herra- 
mientas de estadistica y probabilidad para determinar el numero total 
de microestados para el estado termodinamico (es a hi en donde entra 
la parte estadistica de la termodinamica estadistica). Cada estado ter¬ 
modinamico tieneun numero caracteristico de microestados asociados 
a este y utilizaremos el simbolo W para ese numero. 

La conexion entre el numero de microestados de un sistema, W, y su entropia, 
S, se expresa con una ecuacion simple bellamente desarrollada por Boltzmann: 



S = jt In W 


J19.5] 


En esta ecuacion, k es la constante de Boltzmann, 1.38 X 10 23 J/K. Asi, la entropia es 
urn medida de cudntos microestados estdn asociados con un estado macroscdpico en particu¬ 
lar. La ecuacion 19.5 aparece en la lapida de Boltzmann (Pigura 19.7 ►). 


▲ Rgura 19.7 Liplda de Ludwig 
Boltzmann. La famo&a relackSn entre la 
entropia de un estado y el numero de 
microestados disponibles esti inscrita en la 
ftp Ida de Boltzmann en Vlena (en la £poca 
de Boltzmann, "log* se utilizaba para 
representar al log a lit mo natural). 


pUnseio un poco 


^Cuil es la entropia de un sistema que sdlo tiene un microestado? 


El cambio de entropia que acompana a cualquier proceso es 

AS = k In Wsn., " * In W Mcal = k In (19.6] 

* * initial 

Por lo tanto, cualquier cambio en el sistema que lleva a un aumento en el numero de 
microestados origina un valor positivo de AS: la entropia aumenta con el numero de mi¬ 
croestados del sistema. 

Consideremos brevemente dos cambios sencillos a nuestra muestra de gas 
ideal y veamos como cambia la entropia en cada caso. Primero, suponga que au- 
mentamos el volumen del sistema, lo cual es analogo a permitir que el gas se expan¬ 
da de manera isotermica. Un mayor volumen significa que hay un mayor numero 
de posiciones disponibles para los atomos del gas. Entonces, ha bra un mayor nu¬ 
mero de microestados para el sistema, despues del aumento de volumen. Por lo 
tanto la entropia aumenta conforme aumenta el volumen, como vimos en el re- 
cuadro "Un panorama detallado" de la seccion 19.2. Segundo, suponga que man- 
tenemos el volumen fijo, pero aumentamos la temperatura. ^Como afectara este 
cambio a la entropia del sistema? Recuerde la distribucion de velocidades molecu- 
lares que presentamos en la figura 10.18. Un aumento de temperatura aumenta la 
velocidad promedio (rms) de las moleculas y amplia la distribucion de las veloci¬ 
dades. Por lo tanto, las moleculas tienen un mayor numero de energias cineticas 
posibles y el numero de microestados aumentara una vez mis. La entropia del sis¬ 
tema por lo tanto aumentara con un aumento de temperatura. 

Si consider am os moleculas reales en lugar de particulas de un gas ideal, tam- 
bien debemos considerar las diferentes cantidades de energias de vibracion y rota- 
don que tienen las moleculas, ademas de sus energias cineticas. Por lo tanto, una 
coleccion de moleculas reales tiene un mayor numero de microestados disponibles 
que el mis mo numero de particulas de un gas ideal. En general, el numero de microes¬ 
tados disponibles de un sistema aumenta con un aumento de volumen, un aumento de tem¬ 
peratura o un aumento en el numero de moldcuias, ya que cualquiera de estos cambios 
aumenta las posibles posiciones y energias de las moliculas del sistema. 
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E l juego de p<Squer algunas veces se utiliza como una analogia 
para analizar el con cep to de los microestados asociados con 
un estado en particular. Existen alrededor de 2.6 millones de 
man os de cinco cartas distintas de p6quer que pueden repartirse y 
ca da una de estas man os puede visualizarse como un "microesta- 
do" posible para la mano repartida a cualquier jugador en una 
partida. La tabla 9.1 ▼ muestra dos manos de pdquer. La probabi- 
lidad de que una mano en particular con ten ga cinco cartas especf- 
ftcas es la misma, sin importar cuiles cinco cartas se especifiquen. 
Asi, existe la misma probabilidad de repartir cualquiera de las 
manos queaparecen en la tabla 19.1. Sin embargo, la prim era mano, 
una flor imperial (del diez al as de un mismo palo), nos parece 
como una mucho mis ordenada que la segunda mano, una de 
"nada". La raz6n para esto es clara si com paramos el numero 
de arreglos de cinco cartas que cor res pond en a una flor impe¬ 
rial con el numero que corresponde a una nada: s61o cuatro 
manos (microestados) para una flor imperial, 
pero mis de 13 millones para una mano de 
nada. El estado “nada" tiene una probabilidad 
mayor de ser repartido de una baraja revuelta 
que el estado de flor imperial, debido a que 
hay demasiados arreglos de cartas que corres- 
ponden al estado de "nada". En otras palabras, 
el valor de W de la ecuaddn de Boltzmann 
(Ecuaddn 19.5) es mucho mayor para una 
nada que para una flor imperial. Este ejemplo 
nos ensefka que hay una conexidn entre la pro¬ 
babilidad y la entropia. 

La entropia de cualquier sistema tiene una 
tendenda natural a aumentar, ya que el au- 
mento de entropia rep resen ta un movimiento 
hada un estado de mayor probabilidad. Utili- 
cemos este razonamiento para ex plica r la ex- 
pa ns i6n isotirmica de un gas, uno como el 
descrito en la figura 19.1. Cuando la Uave de 


paso se abre, las moliculas de gas estan men os limitadas y existen 
mis arreglos posibles para ellas (mis microestados) en un volu- 
men mis grande. Los diversos microestados aparecen de forma 
esquematica en la figura 19.8 ▼. En esta figura, no intentamos des- 
cribir el movimiento de las parhculas, en cambio nos enfocamos 
s61o en sus posidones. La dispersidn de las moliculas en un volu- 
men mis grande representa el movimiento hada el estado mis 
probable. 

Cuando utilicemos los tdrminos aleatoriedad y desorden 
para describir la entropia, debemos ser cuidadosos de no dar un 
sentido estdtico a lo que queremos dedr. Lo que debemos recordar 
es que la conexi6n fundamental con la entropia no esti relado¬ 
na da directamente con la aleatoriedad, desorden o dispersion de 
en erg ia, sino con el numero de microestados disponibles. 



(a) (b) 


▲ Figura 19.8 Probabilidad y las poslclones de las moteculas de gas. Las dos 

molOculas tienen los colores rojo y azul para darles seguimiento. (a) Antes de que se abra 
la Nave de paso, ambas mol4culas estin en el matraz de la derecha. (b) Despu£s de que 
se abre la Have de paso, hay cuatro posibles arreglos de las dos mol4culas. S6lo uno de 
los cuatro arreglos corresponde a ambas mol&ulas que estin en el matraz de la derecha. 
El mayor numero de arreglos posibles corresponde al mayor desorden del sistema. En 
general, la probabilidad de que las molOculas permanezcan en el matraz original es i 
donde n es el numero de mol£culas. 


TABLA 19.1 ComparaciOn del numero de combinaciones que pueden originAf una mano de flor imperial con las que pueden 
dar una mano de "nada' en el piquer 


Numero de manos que 

Mano Estado originan este estado 



Los quimicos utilizan diferentes formas para describir un aumento en el nume¬ 
ro de microestados y por lo tanto un aumento en la entropia de un sistema. Cada 
una de estas formas busca captar un sentido del aumento en la libertad de movi¬ 
miento que ocasiona que las moleculas se dispersen si no estan limitadas por barre- 
ras fisicas o enlaces quimicos. Algunos dicen que el aumento de entropia representa 
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un aumento en la aleatoriedQd o desorden del sistema. Otros corn- 
par an el aumento de entropia con un aumento en la dispersidn 
(jropagQctin) de la energia, debido a que hay un aumento en el 
ruimero de formas en que las posiciones y energia s de las mo¬ 
leculas pueden distribuirse en el sistema. Cada una de estas 
descripciones (aleatoriedad, desorden y dispersion de energia) 
resulta conceptualmente util si se aplica conectamente. De hecho, 
vera que es util que mantenga estas descripciones en mente 
cuando evalue los cambios de entropia. 

Como hacer predicciones cualitativas 
sobre el AS 

Por lo general no es dificil elaborar una imagen 
mental para estimar en forma cualitativa como cam- 
bia la entropia de un sistema cambia durante un 
proceso sencillo. En la mayoria de los casos, un au¬ 
mento en el numero de microestados, y por lo tanto un 
aumento de entropia, es paralelo a un aumento de 

1. temperatura 

Z volumen 

3. numero de partfculas que se mueven independientemente 
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▲ Figura 19.9 Estructura del hlelo. 

Las atracciones intermoleculanes en la red 
tridimensional restringen a las moleculas 
s6lo al movimiento vibratorio. 


Por lo tanto, en general podemos hacer predicciones cualitativas sobre los cambios 
de entropia si nos enfocamos en estos factores. Por ejemplo, cuando el agua se eva- 
pora, las moleculas se dispersan en un volumen mas grande. Debido a que ocupan 
un mayor volumen, hay un aumento en su libertad de movimiento, lo que origina 
mas microestados disponibles y por lo tanto un aumento de entropia. 

Considere la fusion del hielo. La estructura rigida de las moleculas de agua que 
aparecen en la figura 19.9 a, restringe el movimiento a solo pequenas vibraciones a 
trav^s del cristal. En contraste, las moleculas del agua liquida son libres de moverse 
entre si (traslacion), de girar (rotacion) y de vibrar. Por lo tanto, durante la fusion, el 
numero de microestados disponibles aumenta y tambi^n lo hace la entropia. 

Cuando un solido ionico, como el KC1, se disuelve en agua, una mezcla de agua 
y iones reemplaza al solido puro y al agua pura (Figura 19.10 ▼). Los iones ahora se 
mueven en un volumen mas grande y poseen mas energia de movimiento que en el 
solido rigido. Sin embargo, debemos tener cuidado, ya que las moleculas de agua 
se mantienen alrededor de los iones como agua de hidratacion. ““(Seccion 13.1) 
Estas moleculas de agua tienen menos energia de movimiento que antes, ya que 
ahora estin confinadas al entomo inme¬ 
dia to de los iones. Entre mas grande es 
la carga de un ion, mas intensas son las 
atracciones ion-dipolo que mantienen 
juntos al ion y al agua y, por consiguien- 
te, restringen los movimientos. De este 
modo, aun cuando el proceso de disolu- 
cion en general esta acompanado por un 
aumento neto de entropia, la disolucion 
de sales con iones altamente cargados 
puede dar como resultado una disminu- 
cidn neta de entropia. 


► Figura 19.10 Dlsolucl6n de un 
i6lldo !6nlco en agua. Los iones se 
dispersan mis y aumenta la aleatoriedad 
de sus movimientos, pero las moleculas de 
agua que hidratan a los iones se vuelven 
menos aleatorias. 
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Las mismas ideas aplican a los sistemas que involucran reacciones qufmi- 
cas. Considere la reaccion entre el oxido nftrico gaseoso y el oxfgeno gaseoso 
para formar dioxido de nitrogeno gaseoso: 


2 NO(£) + O 2 {g) -* 2 N0 2 (£) 


[19.7] 


♦ 


If 


iS 



% 


2N0^) + 02^) 


2 N0 2 fe) 


▲ Figura 19.11 Cambio de entropfa 
para una reaccldn. Una disminud 6 n en 
el numero de moleculas gaseosas da lugar a 
una diminution en la entropfa del sistema. 
Cuando el NO(g) y el O £g) reaction an 
para formar NO^g) (derecha), el numero 
de moleculas gaseosas disminuye. Los 
itomos tienen menos grados de libertad 
debido a que se forman nuevos enlaces 
N — Oy la entropla disminuye. 


En este caso la reaccion da como resultado una disminucion en el numero de 
moleculas; tres moleculas de reactivos gaseosos forman dos moleculas 
de productos gaseosos (Figura 19.11 *). La formacion de nuevos enlaces 
N — O reduce los movimientos de los a tom os del sistema. La formacion 
de nuevos enlaces disminuye el numero de grados de libertad , o formas de 
movimiento, disponibles para los atomos. Es decir, los atomos tienen 
menos libertad de movimiento de forma aleatoria, debido a la forma¬ 
cion de nuevos enlaces. La disminucion del numero de moleculas y la 
disminucion iesultante en el movimiento origina menos microestados dis¬ 
ponibles y por lo tanto una disminucion en la entropfa del sistema. 

En resumen, por lo general esperamos que la entropfa del sistema 
aumente en el caso de los procesos en los que 

1. Se formen gases a partir de so lidos o lfquidos. 

2. Se formen lfquidos o disoluciones a partir de solidos. 

3. El numero de moleculas de gas aumenta durante una reaccion qufmica. 


Wm EJERCICIO RESUELTO 19.3 Predlccldn del signo de AS 

Prediga si AS es positivo o negativo en cada uno de los siguientes procesos, suponiendo 
quecada uno ocurre a temperatura constante: 


(a) H 2 O(0 -* H 2 0<£) 

(b) Ag + (ac) + a~(ac) -* AgCl(s) 

(c) 4Fe(s) + 3 O 2 (g) -► 2 FezO^s) 

(d) N 2 {g) +0 2 (g) --2 NO (g) 

SOLUClbN 

Anallsls: Tenemos cuatro ecuadones y se nos pide predecir el signo de AS para cada reac- 
ci 6 n qufmica. 


EstrategKa: El signo de AS sera posidvo su hay un aumento de temperatura, un aumen- 
to en el volumen en el que se mu even las moleculas o un aumento en el numero de 
partfculas gaseosas en la reaeddn. La pregunta indica que la temperatura es constante. 
Entonces, debemos evaluar cada ecuaddn con los otros dos fact ores en mente. 


Re so lu cion: 

(a) La evaporaddn de un Ifquido es acompaftada por un gran aumento de volumen. Un 
mol de agua (18 g) ocupa cerca de 18 mL en forma liquida y si pudiera existir como gas a 
TPE, ocuparia 22.4 L. Como las moleculas se distribuyen a trav£s de un volumen mucho 
m 3 s grande en el estado gaseoso que en el estado ifquido, un aumento en la libertad de 
movimiento acompafta a la evaporaddn. Por lo tanto, AS es positivo. 

(b) En este proceso, los iones, los cuales esdn libres para moverse a trav^s del volumen 
de la disoluddn, forman un sdlido en el que son confinados a un volumen mas pequefto 
y limitados a posidones mucho mis restringidas. Entonces, AS es negativo. 

(c) Las partfculas de un sdlido estan confinadas en posidones especfficas y tienen menos 
formas de moverse (menos microestados) que las moleculas de un gas. Como el C^ 
gaseoso se convierte en parte del producto s61ido Fe 2 Oj, AS es negativo. 

(d) E3 numero de moles de los gases es el mismo en ambos la dos de la ecuaddn, y en¬ 
tonces el cambio de entropfa ser5 pequefto. El signo de AS es imposible de prededr de 
acuerdo con nuestras explica ciones hasta el mo men to, pero podemos prededr que AS seri 
cerca no a cero. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Indique si cada uno de los siguientes procesos produce un aumento o una disminuddn de 
la entropfa del sistema: 

(a) CC 2 (s)-> C0 2 (g) 

Cb) CaO(s) + CChig) -► CaC0 3 (s) 

(c) H C\{g) + NH i(g) -► NHiCl(s) 

(d) 2 S0 2 <g) + CM*)-* 2 S0 3 (g) 

Respuestas: (a) aumento, (b) disminuddn, (c) ctsminuci 6 n, (d) disminuddn. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 19.4 Predlcd6n de la muestra de materia 

que tiene entropia mis elevada 

De cada par, elija la muestra de materia que tiene la entropia mis elevada y expiique su 
elecddn: (a) 1 mol de NaCl(s) o 1 mol de HCl(g) a 25 X, (b) 2 moles de HCl(g) o 1 mol de 
HCI&) a 25 °C, <c) 1 mol de HC\(g) o 1 mol de Ar(g) a 298 K. 

SOLUCldN 

Anillsls: Debemos selecdonar el sistema con entropia mis elevada en cada uno de los 
pares. 

Estrategia: Para hacerlo, ana Hz am os el estado del sistema y la complejidad de las molicu- 
las que contiene. 

Resolution: (a) El HC1 gaseoso tiene la entropia mis elevada debido a que los gases 
tienen mis movimientos disponibles que los srilidos. (b) La muestra que con tiene 2 moles 
de HC1 tiene el doble del numero de moliculas que la muestra que con tiene 1 mol. Por 1o 
tan to, la muestra de 2 moles tiene el doble de micro es tad os y el doble de entropia cuando 
se encuentran a la misma presidn. (c) La muestra de HC1 tiene la entropia mis elevada 
debido a que la molicula de HC1 es capaz de almacenar energia en mis formas que el Ar. 
Las moliculas de HC1 pueden rotar y vibrar; los itomos de Ar no pueden. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Hija la sustancia con la entropia mis elevada en cada caso: (a) 1 mol de H 2 (g) a TPE o 
1 mol de H 2 (£)a 100 X y 05 atm, (b) 1 mol de H 2 0(s) aO'Col mol de H 2 0(i) a 25 °C, 
<c) 1 mol de H 2 (g) a TPE o 1 mol de SO^) a TPE, (d) 1 mol de N 2 O d (g) a TPE o 2 moles 
de NO 2 (g) a TPE. 

Rispuestas: (a) 1 mol de H 2 (£)a 100 X y 0-5 atm; (b) 1 mol de H 2 0(/) a 25 X; (c) 1 mol de 
S0 2 (g) a TPE, (d) 2 moles de NO 2 {g) a TPE. 
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LA ENTROPIA Y LA VIDA 


L a hoja de ginicgo que aparece en la figura 19.12(a) ► revela pa- 
trones hermosos de forma y color. Tanto los sistemas vegetales 
como los sistemas animates, incluyendo los de los humanos, son 
estructuras increiblemente complejas en las que una gran varie- 
dad de sustandas se juntan en formas organizadas para formar 
cdulas, tejidos y sistemas de drganos. Estos componentes deben 
funcionar en sincronia para que el organismo como un todo sea 
viable. Si tan sdlo uno de los sistemas clave se aleja de su estado 
6 ptimo, el organismo como un todo puede morir. 

Para crear un sistema vivo a partir de las moliculas que lo 
componen (como una hoja de ginkgo a partir de moliculas de 
azucar, moltkrulas de celulosa y las otras sustandas presentes 
en la hoja) se requiere una reducd6n muy grande de entropia. 
Entonces, pareceria que los sistemas vivos podrian no cumplir 
la segunda ley de la termodinimica. Parecen que de man era es- 
pontanea se vuelven mis, no men os, organizados conform e se 
desarrollan. Sin embargo, para tener una visi6n completa, de- 
bemos tomar en cuenta al entorno. 

Sabemos que un sistema puede mo verse hacia una men or en¬ 
tropia si realizamos un trabajo sob re iste (es dedr, si suminis- 
tramos energia al sistema de forma muy espedfica). Cuando 
realizamos trabajo sob re un gas, por ejemplo, comp rim ididolo 
isotirmicamente, la entropia del gas disminuye. La energia para 
realizarel trabajo es propordonada porelentomo y en el proceso 
el cambio neto de entropia del universo es positivo. 

Lo sorprendente de los sistemas vivos es que estan organiza¬ 
dos para absorber la energia de su entomo de forma espontinea. 
Algunos organ ism os unicelulares, Uamados caitdtrofos, cap tu ran la 
energia de la iuz del Sol y la almacenan en moliculas como azu- 
cares y grasas [Figura 19.12(b)]. Otros, llamados heterdtrofos , ab- 
sorben las moliculas de los alimentos de su entorno y despuis 
romp en los enlaces de estas moliculas para obtener la energia que 
necesitan. Sin embargo, cualquiera que sea su modo de existenda, 
los sistemas vivos obtienen su orden a expensas del entomo. Cada 
cilula existe a expensas de un aumento en la entropia del universo. 



▲ Figura 19.12 Entropia y vida. (a) Esta hoja de ginkgo 
represents un sistema vivo muy organizado. (b) Las danobacterias 
absorben energia luminosa y la utiliza para sintetizar las sustandas 
necesarias par a crecer. 
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► Figura 19.13 Un i6lldo crlitallno 
pflrfactamente ordenado a OKy por 
arrlba de 0 K. En el cero absoluto 
(izquierda), tod as las unidades de la red 
se encuentran en sus sitios de red, 
desprovistas de movimiento t£rmico. 
Conforme la temperatura se eleva por 
arrlba de los 0 K (derecha), los Atomos o 
moleculas ganan energia y su movimiento 
vibratorio aumenta. 



Aumento de temperatura 



T = OK 
S = 0 


T > 0 K 

S> 0 



▲ Figura 19.14 La entropia como una 
funcldn de la temperatura. La entropfa 
aumenta conforme se incrementa la 
temperatura de un sdlido cristalino a partir 
del cero absoluto. Los saltos vertkales de la 
entropfa conesponden a los cambios de fase. 


La tercera ley de la termodinamica 

Si disminuimos la energia termica de un sistema mediante una disminucion de tem¬ 
peratura, la energia almacenada en las formas de movimiento de traslacion, vi- 
bracion y rotacion disminuye. Entre menos energia haya almacenada, la entropfa del 
sistema desciende. Si seguimos bajando la temperatura, ^alcanzamos un estado en 
el que estos movimientos cesan practicamente, un punto descrito por un solo micro- 
estado? De esta cuestion se ocupa la tercera ley de la termodinamica, la cual es- 
tablece que la entropfa de una sustancia cristalina pura en el cero absoluto es cero-. S(0 K) = 0. 

La figura 19.13 a muestra en forma esquemitica un solido cristalino puro. En el 
cero absoluto, todas las unidades de la red no tienen movimiento termico. Por lo 
tanto, hay un solo microestado. Como resultado, S=/clnW = /clnl = 0. Conforme 
aumenta la temperatura a partir del cero absoluto, los atomos o moleculas del 
crista 1 ganan energia en forma de movimiento vibratorio alrededor de sus posi- 
ciones en la red. Entonces, los grad os de libertad del cristal aumentan. La entropfa 
de la red entonces aumenta con la temperatura, debido a que el movimiento vibra¬ 
torio ocasiona que los atomos o moleculas tengan un mayor numero de microestados 
disponibles. 

^Que le ocurre a la entropfa de una sustancia si seguimos calentindola? La 
figura 19.14 < es una grafica de como varfa la entropfa de una sustancia tfpica con 
la temperatura. Vemos que la entropfa del solido continua aumentando de manera 
uni forme cuando la temperatura aumenta hacia el punto de fusion del solido. 

Cuando el solido se funde, los enlaces que unen a los atomos o mo¬ 
leculas se rompen y las particulas quedan libres para moverse alre¬ 
dedor de todo el volumen de la sustancia. Los grados de libertad 
adicionales de las moleculas individuales permiten una mayor dis¬ 
persion de la energia de la sustancia y, por consiguiente, aumenta su 
entropia. Por lo tanto vemos un aumento pronunciado de entropfa en el 
punto de fusion. Una vez que todo el solido se ha fundido para formar 
un lfquido, la temperatura aumenta de nuevo y con ella la entropfa. 

En el punto de ebullicion del lfquido, ocurre otro aumento abrup- 
to en la entropfa. Podemos entender este incremento como resultado 
del aumento de volumen en el que se encuentran las moleculas. 
Cuando el gas se calienta mis, la entropia aumenta de manera uni¬ 
forme a medida que se almacena mas energia en el movimiento de 
traslacion de las moleculas de gas. A mayores temperaturas, la dis- 
tribucion de las velocidades moleculares se dispersa hacia los valores 
mas elevados. 000 (Figura 10.18) La mayorfa de las moleculas tienen 
velocidades que difieren mucho del valor mis probable. La expansion 
del intervalo de velocidades de las moleculas de gas da lugar a un au¬ 
mento de entropfa. 

Las conclusiones generates a las que llegamos analizando la figura 19.14 son 
consistentes con lo que vim os antes. La entropfa en general aumenta cuando aumen¬ 
ta la temperatura, ya que la energia de movimiento irerementada puede dispersarse 
de mis formas. Ademis, las entropias de las fases de una sustancia dada siguen el 
orden 5^^ < < Sg, s . Este ordenamiento coincide bien con nuestra imagen 

sob re el numero de microestados disponibles para los so lidos. If quid os y gases. 
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PliNSELO UN POCO 

Si se le dice que la entropia de cierto sistema es cero, iqu£ sabe sob re el sistema? 


19.4 CAMBIOS DE ENTROPfA 

EN LAS REACCIONES QUfMICAS 

En la seccion 5.5 explicamos como se utilizaba la calorimetria para medir el AH de 
las reacciones quimicas. No existe un metodo sencillo comparable para medir el 
AS de una reaccion. Sin embargo, a partir de mediciones experimentales sobre la 
variacion de la capacidad calorifica con respecto a la temperatura podemos deter- 
minar el valor absoluto de la entropia, S, para muchas sustancias a cualquier tempe- 
iatura (la teoria y los metodos utilizados para estas mediciones y calculos estan 
fuera del alcance de este libro). Las entropias absolutas sebasan en el punto de refe- 
iencia de entropia cero para solidos cristalinos perfectos a 0 K (la tercera ley). Las 
entropias en general se tabulan como cantidades molares, en unidades de joules por 
mol-kelvin (J/mol-K). 

Los valores de entropia molar de las sustancias en sus estados estandar se cono- 
cen como entropias molares estandar y se designan como S°. El estado estandar de 
cualquier sustancia se define como la sustancia pura a 1 atm de presion.* La tabla 
19.2 ► presenta los valores de S° para varias sustancias a 298 K; el apendice C pre- 
senta una lista mas extensa. 

Podemos hacer varias observaciones con respecto a los valores 5° de la tabla 
19.2: 

1. A diferencia de las entalpias de formacion, las entropias molares estandar de 
los elementosa la temperatura de referencia de 298 K no son cero. 

Z Las entropias molares estandar de los gases son mayores que las de los liquidos 
y solidos, lo que es consistente con nuestra interpretacion sobre las observa¬ 
ciones experimentales, como muestra la figura 19.14. 

3. Las entropias molares estandar por lo general aumentan cuando aumenta la 
masa molar. [Compare Li(s), Na(s) y K(s)J. 

4. Las entropias molares estandar por lo general aumentan cuando aumenta el 
numero de a tom os en la formula de una sustancia. 

El punto 4 se relaciona con el movimiento molecular (Seccion 19-3). En general, 
el numero de grados de libertad de una molecula aumenta cuando aumenta el nu¬ 
mero de atomos, y por lo tanto el numero de microestados disponibles tambien 
aumenta. La figura 19.15 ▼ compara las entropias molares estandar de tres hidrocar- 
buros. Observe como aumenta la entropia cuando aumenta el numero de atomos en 
la molecula. 

El cambio de entropia de una reaccion quimica es igual a la suma de las en¬ 
tropias de los productos menos la suma de las entropias de los reactivos: 

AS° = 2 (productos) - 2 wiS°(reactivos) [19.8] 

Como en la ecuacion 5.31, los coeficientes n y m son los coeficientes de la ecuacion 
quimica, como ilustra el Ejemplo resuelto 19.5. 


TABLA 19.2 ■ Entropias molares 
estindar de sustancias seleccionadas 
a 298 K 

Sustancia 

S°, J/mol-K 

Gases 

Hite) 

130.6 

N 2 te) 

1915 

o 2 te) 

205.0 

H 2 0(£) 

188.8 

NH 3 te) 

1925 

CH 3 OHte) 

237.6 

QH«te) 

2692 

Liquidos 

HjO(l) 

69.9 

CHjOH(J) 

126.8 

CA(l) 

172.8 

S6 lidos 

Li(s) 

29.1 

Na(s) 

51.4 

K(s) 

64.7 

Fe(s) 

2723 

FeCMs) 

1423 

NaCl(s) 

723 


▼ Figura 19.15 Entropias molares. 

En general, entre m£s compleja es una 
molecula (es dedr, tiene el mayor numero 
de Atomos), mayor es la entropia molar de 
la sustancia, como ilustra esta figura 
mediante las entropias molares de tres 
hidrocarburos sencillos. 



* e 



Meta no, CH^ 

S° = 186.3J mol -1 K" 1 


Etano, C 2 H 6 
S c = 229.6 J mol -1 K" 1 


E’ropano, C 3 Hy 
S° = 270.3 J mol -1 K - ' 


Ta presidn estandar utdizada en termodmdmka ya no es 1 a tm, sino que se basa en In unidad SI para la presion, 
d pascal (Pa). La presion estandar es 10 5 ft, una cantidad conodda como un bar: lbar- 10 s Pa = 0.987 atm. 
Como 1 bar difiere de 1 atm en solo 1.3%, continuaremos refirkndonos a la presion estandar como 1 atm. 
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H EJERCICIO RESUELTO 19.5 Cilculo de AS a partir de entropias tabuladas 

Calcule el AS° para la stntesis de amoniaco a partir de N 2 (g) y H 2 (£) a 298 K: 

N 2 (g) + 3H 2 (g)-* 2 NHjO?) 

SOLUCldN 

AnAllsli: Se nos pide calcular el cambio de entropia para la sintesis de NH 3 (£) a partir de los element os que lo constituyen. 

Ertrategla: Podemos realizar este cilculo utilizando la ecuaci6n 19.8 y los valores de entropia molar estindar de los reactivos y produc- 
tos, los cuales aparecen en la tabla 19.2 y en el ap&idice C. 

Re so hi cion: Utilizando la ecuaddn 

19.8, tenemos A S° = 2S°{NH 3 ) - [S 0 (N 2 ) + 35°(H2)] 


Sustituyendo los valores de apro- AS° = (2 molX192 5 J/mol-K) - [(1 moI)(191J5 J/moI-K) + (3 molX130.6 J/mol-K)] 

p Lad os de la tabla 19.2, obtenemos _ _^gg ^ yj£ 

Comprobaclon: El valor de AS° es negativo, loqueeoncuerda con nuestra predicddn cualitativa basada en la disminuddn del numero 
de mol^culas de gas durante la reacddn. 


■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Utilizando las entropias estandar del ap£nd ice C, calcule el cambio de entropia esdndar, A£°, para la siguiente reacddn a 298 K: 

A1 2 0 3 (s) + 3 H 2 (g) -► 2 Al(s) + 3 H 2 0(g) 

Respuesta: 180.39 J/K. 


Cambios de entropia en el entorno 

LJtilizamos los valores tabulados de entropia absoluta para calcular el cambio de 
entropia estandar de un sistema, de la misma manera como se realiza para una reac¬ 
cion qufmica, como acabamos de describir. Pero # ^que sucede con el cambio de en¬ 
tropia en el entorno? En la seccion 19.2 encontramos esta situacion, pero es bueno 
volver a revisarla ahora que estamos analizando las reacciones quimicas. 

Debemos reconocer que el entorno sirve esencialmente como una gran fuente 
de calor a temperatura constante (o pozo de calor, si el calor fluye del sistema hacia 
el entorno). El cambio de entropia del entorno dependera de cuanto calor absorbe o 
libera el sistema. En el caso de un proceso isotermico, el cambio de entropia del en- 
tomo est£ dado por 


^^cntomo y 

Para una reaccion que ocurre a presion constante, *j sis es simplemente el cambio 
de entalpia de la reaccion, AH. Por lo tanto, podemos escribir 

-AH** 

AS mlomo -[19.9] 

Para la reaccion del Ejercicio resuelto 19.5, la formacion de amoniaco a partir de 
H^Qj) y ^(g) a 298 K, es el cambio de entalpia de la reaccion bajo condiciones es¬ 
tandar, AH°. oco (Seccion 5.7) Utilizando los procedimientos descritos en la seccion 
5.7, tenemos 


AH" ntn = 2AH?fNH 3 (£)] - 3AH^H 2 (g)] - AHJ[N 2 (*)] 

= 2(-46.19 kj) - 3(0 kj) - (0 kj) = -92.38 kj 

Entonces, a 298 K la formacion de amoniaco a partir de H 2 (g) y N^) es exotermica. 
La absorcion del calor liberado por el sistema da como resultado un aumento en la 
entropia del entorno: 

92 38 kl 

ASenlomo = = 0.310 kJ/K = 310 J/K 
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Observe que la magnitud de la entropia ganada por el entomo es mayor que la per- 
dida por el sistema (como calculamos en el Ejercicio resuelto 19.5): 

AS" univ = ASk + AS^ tomo = —198.3 J/K + 310 J/K = 112 J/K 

Como AS^iy es positivo para cualquier reaccion espontanea, este calculo indi- 
ca que cuando el NH 3 (g), H 2 (g) y N 2 (g) estin juntos a 298 K en sus estados estandar 
(cada uno a 1 atm de presion), el sistema de reaccion se movera espontaneamente 
ha c ia la forma cion de NH 3 (g). Recuerde que mientras los calculos termodinamicos 
indiquen que la formacion del amoniaco es espontanea, nada nos indican sobre la 
velocidad a la que se forma el amoniaco. Para establecer el equilibrio de este sis¬ 
tema dentro de un periodo razonable se necesita un catalizador, como vimos en la 
seccion 15.7. 

Pl£N SELO UN POCO 

Si un pioceso es exotdrmico, ^la entropia del entomo (1) siempie aumenta, (2) siem- 
pre disminuye o (3) algunas veces aumenta y otras disminuye, segun el proceso? 


19.5 ENERGfA LIBRE DE GIBBS 

Hemos visto ejemplos de procesos endotermicos que son espontineos, como la di- 
solucion de nitrato de amonio en agua. 1:300 (Seccion 13.1) En nuestra explicacion 
sobre el proceso de disolucion aprendimos que un proceso endotermico espontineo 
debe ser acompanado por un aumento en la entropia del sistema. Sin embargo, tam- 
bien encontramos procesos que son espontaneos y aun avanzan con una disminu- 
ci6n de la entropia del sistema, como la formacion altamente exotermica del cloruro 
de sodio a partir de los elementos que lo componen. 030 (Seccion 8.2) Los procesos 
espontaneos que resultan en una disminucion de la entropia del sistema siempre 
son exotermicos. Por lo tanto, la espontaneidad de una reaccion parece involucrar 
dos conceptos termodinamicos, la entalpia y la entropia. 

Debe existir alguna forma de utilizar AH y AS para predecir si una reaccion 
dada que ocurre a temperatura y presion constantes sera espontanea. La forma de 
hacerlo la desarrollo por primera vez el matematico estadounidense ]. Willard 
Gibbs (1839-1903). Gibbs (Figura 19.16 ►) propuso una nueva funcion de estado, 
ahora conocida como energfa libre de Gibbs (o simplemente energia libre). La 
energia libre de Gibbs, G, de un estado se define como 

G = H - TS [19.10] 

donde T es la temperatura absoluta. Para un proceso que ocurre a temperatura 
constante, el cambio en la energia libre del sistema, AG, esta dado por la expresion 

AG = AH - TAS [19.11] 



▲ Figura 19.16 |os1ah Willard Gibbs 
(1839-1903). Gibbs fue la primera 
persona en obtener un doctorado en 
dencias por parte de una universidad 
estadounidense (Yale, 1863). Desde 1871 
hasta su muerte, impartid la citedra de 
flsico-matemitleas en Yale. Desanolld 
gran parte de los fundamentos tedricos 
que dieron lugar al desarrollo de la 
termodinimica qufmica. 


Bajo condiciones estandar, esta ecuacion se vuelve 


AG° = AH° - TAS° 


[19.12] 


Para ver como se relaciona la funcion de estado G con la espontaneidad de 
lEaccion, recuerde que para una reaccion que ocurre a temperatura y presion cons¬ 
tantes 


AS 


univ 


AS*is + AS mtomo = AS^, + 



Si multiplicamos ambos lados por (—7^, obtenemos 
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Posicidn 

(a) 


React i vos 



Curso do la reaction 

(b) 

▲ Figura 19.17 Energla potential y 
energla libre. Ana log la entre el camhio 
de energla potential gravitational de una 
rota grande que destiende rodando por 
una tolina (a) y el cambio de energla 
libre de una reattidn esp on tinea (b). La 
posicidn de equilibrio de (a) esti dada por 
la energla potential gravitational minima 
disponible para el sistema. La positidn de 
equilibrio en (b) esti dada por la energla 
libre minima disponible para el sistema. 


Sicomparamos la ecuacion 19.13 con la ecuacion 19.11 # vemos que el cambio de 
energla libre de un proceso que ocurre a temperatuxa y presion constantes, AG, es 
igual a -TAS^jy. Sabemos que en el caso de los procesos espontaneos, AS^y siem- 
pre es positivo # y por lo tanto — TAS^y ser3 negativo. Entonces, el signo de AG 
nos propordona informacion extrema da mente valiosa sob re la espontaneidad de 
los procesos que ocurren a temperatura y presion constantes. Si tanto T como P son 
constantes, la relacion entre el signo de AG y la espontaneidad de una reaccion es la 
siguiente: 

1 . Si AG es negativo, la reaccion es espontanea en el sentido directo. 

2 . Si AG es cero, la reaccion esta en equilibrio. 

3. Si AG es positivo, la reaccion en el sentido directo no es espontanea; es nece- 
sario que el entomo realice un trabajo para que esta ocurra. Sin embargo, la 
reaccion in versa sera espontinea. 

Es mas conveniente utilizar AG como un criterio de espontaneidad que utilizar 
AS^iy, ya que AG se relaciona solamente con el sistema y evita la complicacion de 
tener que analizar el entomo. 

Con frecuencia se plantea una analogla entre el cambio de energla libre durante 
una reaccion espontanea y el cambio de energla potencial cuando una gran roca 
rueda hacia abajo por una colina. La energla potencial en un campo gravitacional 
"dirige" la roca hasta que llega a un esta do de energla potencial minima en el valle 
{Figura 19.17(a) ◄]. De forma similar, la energla libre de un sistema qulmico dismi- 
nuye hast a que alcanza un valor mlnimo {Figura 19.17(b)]. Cuando se alcanza este 
mlnimo, existe un estado de equilibrio. En cualquier proceso espontdneo a temperatura 
y presidn constantes, la energta litre siempre disminuye. 

Como una ilustracion especlfica de estos conceptos, retomemos el proceso 
Haber para la slntesis de amoniaco a partir de nitrogeno e hidrogeno, el cual expli- 
camos muy bien en el capltulo 15: 


N 2 (?) + 3H 2 ( ? )^2NH 3 ( g ) 


Imagine que tenemos un recipiente de reaccion que nos permite mantener la tem¬ 
peratura y la presion constantes, y que tenemos un catalizador que permite que la 
reaccion avance a una velocidad razonable. ^Que ocurririi si colocamos en el reci¬ 
piente un cierto numero de moles de N 2 y tres veces ese numero de moles de H 2 ? 
Como vimos en la figura 15.3(a), el N 2 y el H 2 reaccionan de manera espontanea 
para formar NH 3 hasta que se alcanza el equilibrio. De forma similar, la figura 
15.3(b) demuestra que si introducimos al recipiente NHj puro, se descompondra 
espontanea mente para formar N 2 y H 2 hasta alcanzar el equilibrio. En cada caso la 
energla libre del sistema disminuye hacia el equilibrio, lo cual representa un mlni¬ 
mo en la energla libre. La figura 19.18 ► ilustra estos casos. 


PltNSELO UN POCO 

Mendone un criterio de espontaneidad primero en t£nninos de entropla y despu£s 
en t^rminos de energla libre. 


tste es un buen momento para recordar el significado del cociente de reaccion, 
Q, de un sistema que no esta en equilibrio. 0 (Seccion 15.6) Recuerde que cuan¬ 
do Q < K, hay un exceso de reactivos con respecto a los productos. La reaccion 
avanzara de manera espontanea en el sentido directo para alcanzar el equilibrio. 
Cuando Q > K, la reaccion avanzara de manera espontanea en el sentido inverso. 
En el equilibrio, Q = K. En la figura 19.18 ilustramos estos puntos. En la seccion 19.7 
veremos como utilizar el valor de Q para calcular el valor de AG en el caso de los 
sistemas que no estan en equilibrio. 
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(Q = K, AC = 0) 


◄ Hgura 19.18 Energia libre 
y equilibrio. En la reaccidn 
N/g) + 3 H^g) 2 NHjteX * ^ 
mezcla de reaccidn tiene demasiado N 2 
y H 2 con respecto al NH 3 (jzquierda), 
el equilibrio esti muy desplazado hacia 
la izquierda (Q < K) y el NH 3 se forma 
esp on tinea men te. Si hay demasiado NH 3 
en la mezcla (derecha), el equilibrio esti 
muy desplazado hacia la derecha (Q > K) y 
el NH 3 se descompone esp on tinea me nte 
en N 2 y H 2 . Ambos procesos espontineos 
"van hacia abajo" en energia libre. En el 
equilibrio (centra), Q = K y la energia libre 
se encuentra en el mlnimo (AC = 0). 


H qERCICIO RESUELTO 19.6 CAIculo del cambio de energia libre a partir 

del A H° t T y AS° 

Calcule el cambio de energia libre esdndar para la formaci6n de NO(g) a partir de N 2 (g) y 
0 2 (g)a 298 K: 

N 2 fe) + Ch(g) -► 2 NO (g) 

dado que AH° = 180.7 kj y A S° = 24.7 J/K. <>La reacddn es espontinea bajo estas condi¬ 
dones? 

SOLUCldN 

An All sis: Se nos pide calcuLar AG° para la reacddn indicada (dados A H°, A S° y T)y pre¬ 
dedr si la reacddn es espontinea bajo condidones estindar a 298 K. 

Estrategic: fora calcular AG°, utilizamos la ecuaddn 19.12, AG° = AH° — TAS°. Para de- 
terminar si la reacddn es espontinea en condidones estindar, vemos el signo de A G°. 

He so lu cion: 


A G° = AH° - T AS° 

- 1807kj - (298 KXJ47J/K)(^) 

= 180.7 kj - 7.4 kj 
= 173.3 kj 


Como AC° es positivo, la reacddn no es espontinea bajo condidones estindar a 298 K. 

Comentario: Observe que tuvimos que convertir las unidades del tirmino TAS° a kj 
para que pudiiramos agregarlo al tdmino AH°, cuyas unidades son kj. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Una reacdAn en particular tiene un AH° = 24.6 kj y AS 0 = 132 J/K a 298 K. Calcule AG°. 
^La reacd6n es espontinea bajo estas condidones? 

R£spuesta: AG° = —14.7 kj; la reacd6n es espontinea. 
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TABLA 19.3 ■ Convenriones 
utilizadas para establecer las energias 
libres estindar 

Estado de 

Estado 

la materia 

estindar 

SAlido 

S61ido puro 

Liquido 

Liquido puro 

Gas 

1 atm de presidn 

Disoluddn 

Concentraddn 1 M 

Elementos 

La energia libre 
estindar de 
formad6n de un 
el e men to en su 
estado estandar se 
define como cero 


Energia libre estandar de formacion 

La energia libre es una funcion de estado # como la entalpia. Podemos tabular las 
energias libres estandar de formacion de las sustancias, asi como podemos tabular 
las entalpias de formacion estandar. =(Secdon 5.7) Es importante recordar que 
los valores estandar de estas funciones imp lie an un conjunto particular de condi- 
ciones, o estados estandar. El estado estandar de las sustancias gaseosas es 1 atm de 
presion. En el caso de sustancias solidas, el estado estindar es el so lido puro; en el 
caso de los liquidos, el liquido puro. Para las sustancias en disolucion, el estado es¬ 
tandar es normalmente a concentration de 1 M (en un trabajo muy exacto puede 
ser necesario hacer ciertas correcciones, pero no debemos preocupamos por esto). 
La temperatura que en general se elige para efectos de tabulacion de datos es 25 °C, 
pero tambien calcularemos A G° a otras temperaturas. Asi como para los calores es¬ 
tandar de formacion, las energias libres de los elementos en sus estados estandar se 
fijan en cero. Esta eleccion arbitraria sobre un punto de referencia no tiene efecto 
sobre la cantidad que nos interesa, es decir, la diferencia en la energia libre entre los 
reactivos y los productos. Las reglas sobre los estados estandar aparecen resumidas 
en la tabla 19.3 ◄. En el apendice C aparece un listado de las energias libres estandar 
de formacion, designado como A GJ. 


pUnselo UN POCO 

indica el superindice 0 cuando se le asoda con una cantidad termodinimica 
como en el caso de AH 0 , AS 0 o AG°? 


Las energias libres estandar de formacion son utiles para calcular el cambio de 
energia libre estdndar de los procesos quimicos. El procedimiento es ana logo al cilcu- 
lo de AH° (Ecuacion 531) y A S° (Ecuacion 19.8): 

AG° = 2 n A GJ (productos) - 2 wAG^(reactivos) [19.14] 


[ ^amsssmsmn 


iQUt TIENE DE “LIBRE” LA ENERGfA LIBRE? 


L a energia libre de Gibbs es una cantidad termodinamica no¬ 
table. Debido a que muchas reacdones qulmicas se llevan a 
cabo bajo condiciones de presidn y temperatura casi constantes, 
los quimicos, bioquimicos e ingenieros util 12 an el signo y la mag- 
nitud de AG como herramientas muy utiles para el diserto e im- 
plementaddn de reacdones quimicas y bioquimicas. En lo que 
resta de este capitulo y del libro veremos ejemplos de la utilidad 
de AG. Pero, ^qu^ tiene de "libre" la energia libre? 

Homos visto que podemos utilizar el signo de AG para con- 
cluir si una reaeddn es espondnea, no espontanea o si esta en 
equilibrio. La magnitud de AG tambien es importante. Una reac- 
d6n en la que AG es grande y negativo, como en la combustidn de 
la gasolina, es mucho mas capaz de realizar trabajo sobre el en- 
tomo que una reaeddn en la que AG es pequeAo y negativo, como 
el hielo cuando se funde a temperatura ambiente. De hecho, la ter¬ 
modinamica nos indica que d cambio de energia libre de un proceso, 
AG, es igual al mdximo trabajo utU que puede realizar el sistema sobre su 
entorno durante un proceso espontdneo que ocurre a temperatura y pre- 
si6n constantes: 

AG = -ou. [19-15] 

En otras palabras, AG da el Umite tedrico de cuanto trabajo puede 
realizar un proceso. Esta reladdn explica por qu£ AG se conoce 
como energia libre. Es la parte del cambio de energia de una reac- 
d6n espontanea que es libre de realizar trabajo util. La energia 
restante entra al ambiente como calor. 

Por ejemplo, cuando quern am os gasolina para mover un au- 
tomdvil, sdlo parte de la energia de la gasolina se utiliza para con- 
dudr el autom6vil, realizando trabajo util. El resto de la energia se 
disipa en el entorno en forma de calor, sin realizar trabajo util. 


como muestra la figura 19.19 T. La efidencia de la conversidn de 
energia esta dada por la relad6n del trabajo realizado comparado 
con la energia total utilizada. 

En el caso de los procesos que no son espontaneos (AG > 0), 
el cambio de energia libre es una medida de la cantidad minima de 
trabajo que debe realizarse para hacer que el proceso ocurra. En 
casos reales siempre debemos hacer mas que Ssta cantidad mini¬ 
ma tedrica, debido a las inefidendas en la forma en que ocurre el 
cambio. 




Energia 
quimica 
de la 
gasolina 


Trabajo 
para 
mover cl 
automovil 


Desperdicio 
de calor 


▲ Flgura 19.19 ConverslAn de energia. Todas las conversiones 
de energia est^n acompaftadas por la produccidn de calor, el cual 
entra al entorno sin realizar trabajo util. 
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M EJERCICIO RESUELTO 19.7 CAculo del cambio de energia libre estindar 

a partlr de energias libres de formacldn 

(a) Utiliee los datos del apdndice C para calcular el cambio de energfa libre estandar para 
la siguiente reacddn a 298 K: 

P 4 (^) + 6Cl 2 (g) - >*PC\ 2 (g) 

(b) ^Cuil es el AG° de la reacd6n inversa? 

SOLUCldN 

AnaII six: Se nos pide calcular el cambio de energfa libre para la reacci6n indicada y des¬ 
puds determinar el cambio de la energfa libre de la inversa. 

Estrategla: Para realizar nuestra tarea, buscamos los valores de la energfa libre que co- 
rresponden a los pro duct os y reactivos y utilizamos la ecuaddn 19.14: multiplicamos las 
cantidades molares por los coeficientes de la ecuaddn balanceada y res tarn os el total para 
los reactivos del total correspondiente a los productos. 

ResolucKon: 

(a) El Cl 2 (£) se encuentra en su estado estandar, por lo que AG^es cero para este reactivo. 
Sin embargo, el P 4 (g) no se encuentra en su estado estandar, por lo que AG^no es cero para 
este reactivo. A partir de la ecuaddn balanceada y del apdndice C, tenemos: 

AG^n = 4 AG?[PC1 3 (£)] - ACy[P,(^)] - 6 AG?[C1 2 (£)] 

= (4 mo!X - 269.6 kj/mol) - (1 mol)(24.4 kj/mo!) - 0 
= -1102.8 kj 

El hecho de que AG° sea negativo nos indica que una mezcla de P^fg), Cl 2 (g) y FCl^g) a 
25 °C, cad a uno presente a una presidn pardal de 1 atm, reacdonarfa esp on tinea men te en 
el sentido directo para formar mis PCI3. Sin embargo, recuerde que el valor de AG° no nos 
indica nada sob re la veloddad a la que ocuire la reacddn. 

(b) Recuerde que AG = G (productos) - G (reactivos). Si invertimos la reacddn, inve rtimos 
las funciones de los reactivos y los productos. Asf, al invertir la reacddn el signo de AG 
cambia, exactamente como ca mb La al invertir la reacddn el signo de AH. 0 (Seccidn 5.4) 
Por lo tanto, utilizando el resultado del indso (a): 

4PCl 3 (g) -► P A (g) + 6C! 2 (g) AG° = +1102.8 k] 

H qERCICIO de prActica 

Utilizando los datos del apdndice C, calcule AG°a 298 K para la combustidn de metano: 

CtUig) + 2 0 2 (g) -* C0 2 (g) + 2 H 2 0 (g). 

Respuesta: -800.7 kj. 


■I QERCICIO RESUELTO 19.8 Estimacldn y cilculo de AG° 

En la secddn 5.7 utilizamos la ley de Hess para calcular A H° para la combusti6n del gas 
propanoa 298 K: 

CjHg(g) + 5 0 2 (g)-* 3 C0 2 (g) + 4 H 2 0(/) AH° = -2220 k] 

(a) Sin utHizar datos del aptndice C, prediga si el A G° de esta reacddn es mas o men os nega¬ 
tivo que AH 0 , (b) Utiliee los datos del apdndiceC para calcular el cambio de energfa libre 
estindar para la reacddn a 298 K. ^Su predieddn en el indso (a) fue correcta? 

SOLUCldN 

Anallsls: En el indso (a) debemos prededr el valor de AG° con respecto al de AH°, de 
acuerdo con la ecuaddn balanceada de la reacddn. En el indso (b) debemos calcular el 
valor de AG° y compararlo con nuestra predieddn cualitativa. 

Estrategla: El cambio de energfa libre incorpora tanto el cambio de entalpfa como el 
cambio de entropfa en la reacddn (Ecuaddn 19.11), por lo que bajo condidones estandar: 


AG° = AH° - TAS° 


Para determinar si AG° es mis o men os negativo que AH 0 , debemos determinar el signo 
del tdrmino TAS°. T es la temperatura absoluta, 298 K, por lo que es un numero positivo. 
Podemos prededr el signo de AS® observando la reacddn. 
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CAPfTULO 19 


Termod ini mica qufmica 


Re so hi cion: 

(a) Vemoa que Jos reactivos cons is ten en seis mol^culas de gas y los productos cons is ten 
en tres mol^culas de gas y cuatro mol^culas de h'quido. Por lo tanto, el niimero de motecu- 
las degas ha disminuidosignificativamente durante ia reaod6n. Utilheando las reglas ge¬ 
nerates que ex plica mos en la secci6n 19 2 esperanamos una disminuddn en el niimero de 
mol^culas de gas para originar una disminud6n en la entropia del sistema; los productos 
tienen men os micro estados disponibles que los reactivos. Por lo tanto esperamos que A S° 
y, por lo tanto, TAS° scan numeros negativos. Como estamos restando TAS°, el cual es un 
niimero negativo, podriamos predecir que AG° es menos negative que AH°. 

(b) Utilizando la ecuaddn 19.14 y los valores del ap£ndice C, calculamos el valor de AG° 

AG° = 3AGj[CO 2 <g)] + 4AGj{H 2 O(0] - AGJ{C 3 H &)] - 5AGflC*(g)] 

= 3 mol(-394.4 kj/mol) + 4 mol(-237.13 kj/mol) - 

1 mol(-23.47 kj/mol) - 5 mo 1(0 kj/mol) = -2108 kj 

Observe que hemos tenido cuidado de utili 2 ar el valor de AGypara el H 20 (l), como en el 
calculo de los valores de AH, Las £ases de los reactivos y productos son importantes. Como 
predijimos, el AG° es menos negativo que el AH 3 debido a la disminud6n de la entropia 
durante la reaeddn. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Considere la combustidn del propano para formar C02(g) y H20(g) a 298 K: 

C:*Ha(g) + 5 02 (g)-* 3 C0 2 (g) + 4 H20(g). ^Esperana que el AG° fuera mis o menos 

negativo que el AH°? 

Rjespuesta: Mis negativo. 


19.6 ENERGfA LIBRE Y TEMPERAJURA 

Hemos visto que las tabulaciones de A Gj, como las del apendice C, permiten calcu- 
lar el AG° para las reacciones a la temperatura estandar de 25 °C. Sin embargo, con 
frecuencia nos interesa analizar reacciones a otras temperaturas. ^Como se ve afec- 
tado el cambio de energia libre por el cambio de tempera tura? Veamos de nuevo la 
ecuacion 19.11: 


AG = AH - TAS = AH + (-TAS) 

T<£rminod£ Termino d« 

entalpi* mtropi* 


Observe que hemos escrito la expresion de AG como una suma de dos contribu- 
ciones, un termino de entalpia, AH,y un termino de entropia, — TAS. Como el valor 
de —TAS depende directamente de la temperatura absoluta T, AG variara con la 
tempera tura. T es un numero positivo en todas las temperaturas diferentes del cero 
absoluto. Sabemos que el termino de entalpia, AH, puede ser positivo o negativo. 
El termino de entropia, —TAS, tambien puede ser positivo o negativo. Cuando AS 
es positivo, lo que significa que el estado final tiene mayor aleatoriedad (un mayor 
numero de microestados) que el estado inicial, el termino — TAS es negativo. Cuan¬ 
do AS es negativo, el termino —TAS es positivo. 

El signo de AG, el cual nos indica si un proceso es espontaneo, dependera de los 
signos y magnitudes de AH y —TAS. Cuando AHy —TAS son negativos, AG siem- 
pre sera negativo y el proceso sera espontaneo en todas las temperaturas. Asimis- 
mo, cuando AH y — TAS son positivos, AG siempre sera positivo y el proceso no sera 
espontaneo en todas las temperaturas (el proceso in verso sera espontaneo en to¬ 
das las temperaturas). Sin embargo, cuando AHy —TAS tienen signos opuestos, el 
signo de AG dependera de las magnitudes de estos dos terminos. En estos casos, la 
temperatura es una consideracion importante. Por lo general, AH y AS se modifican 
muy poco con la temperatura. Sin embargo, el valor de T afecta directamente la 
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magnitud de —TAS. Conforme aumenta la temperatura, aumenta la magnitud del 
termino — TAS y se volveri relativamente mas importante para determinar el signo 
y magnitud de AG. 

Por ejemplo, consideremos una vez mas la fusion del hielo para formar agua 
llquida a 1 atm de presion: 


H 2 0(s) -► H 7 0(l) AH > 0, AS > 0 

Este proceso es endotermico, lo que significa que AH es positivo. Tambien sabemos 
que la entropia aumenta durante este proceso, por lo que AS es positivo y —TAS 
es negativo. A temperaturas por debajo de los 0 °C (273 K) la magnitud de AH es 
mayor que la de —TAS. Por lo tanto, el termino positivo de entalpia domina y da 
higar a un valor positivo de AG. El valor positivo de AG significa que la fusion del 
hielo no es espontanea a T < 0 °C; en cambio, el proceso inverso, la congelacion 
de agua lfquida para formar hielo, es espontanea a estas temperaturas. 

^Que ocurre a temperaturas mayores que 0 °C? Conforme aumenta la tempera¬ 
tura, tambien aumenta la magnitud del termino de entropfa — TAS. Cuando T > 0 °C, 
la magnitud de —TAS es mayor que la magnitud de AH. A estas temperaturas el 
termino negativo de entropia domina, lo cual da lugar a un valor negativo de AG. 
El valor negativo de AG nos indica que la fusion del hielo es espontanea a T > 0 °C. 
En el punto de fusion normal del agua, T = 0 °C, las dos fases estan en equilibrio. 
Recuerde que AG = 0 en el equilibrio; a T = 0 °C, AH y —TAS, son iguales en 
magnitud y opuestos en signo, por lo que pueden cancelarse entre sf y dar AG = 0. 


PltN SELO UN POCO 

El punto de ebulliridn normal del benceno es 80 °C. A 100 °C y 1 atm, £cu£l termino 
es mayor para la evaporaddn del benceno, AH o TAS? 


Las situaciones posibles para los signos relativos de AH y AS estan dadas en la 
tabla 19.4 ▼Junto con ejemplos decada una. Si aplicamos los conceptos que hem os 
desarrollado para predecir los cambios de entropia, con frecuencia podemos prede- 
dr como cambiara AG con la temperatura. 

Nuestra explicacion de la dependencia de AG respecto a la temperatura tam¬ 
bien es importante para los cambios de energia libre estandar. Como vimos ante- 
riormente en la ecuacion 19.12, podemos calcular AG° a partir de AH° y TAS°: 
AG° = AH° — TAS°. Podemos calcular con facilidad los valores de AH° y AS° a 298 K 
a partir de los datos tabulados en el apendice C. Si asumimos que los valores de AH° 
y AS° no cambian con la temperatura, entonces podemos utilizar la ecuacion 19.12 
para estimar el valor de AG° a temperaturas distintas a 298 K. 


1 TABLA 19.4 ■ 

Efecto de la temperatura en la espontaneidad de las reacdones 


AH 

AS 

-TAS 

AG = AH - ! 

TAS Caractensticas de la reacddn 

Ejemplo 

- 

+ 

- 

- 

Espontanea a todas las temperaturas 

2 0j(£) -► 3 0 2 ( ? ) 

+ 

- 

+ 

+ 

No espontanea a todas las temperaturas 

3 0 j(£) -►2 0,(2) 

- 

- 

+ 

+ o — 

Espontanea a bajas T; 

H 2 O(0 -* H 2 0(s) 





no espontanea a alias T 


+ 

+ 

- 

+ o — 

Espontanea a alias T; 

H 2 0(s) -► H,0(/) 





no espontanea a bajas T 
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CAPfTULO 19 


Termod ini mica qufmica 


■ EJERCICIO RESUELTO 19.9 C6mo determinar el efecto de la temperatura 

en La espontaneldad 

El proceso Haber para la producci6n de amoniaco involucra el equilibrio 
N 2 (s) + 3 H 2 fc) — 2 NH 3 (s) 

Suponga que A H° y A S° para esta reacdin no cambian con la temperatura. (a) Prediga el 
sentido en el que AG° de esta reacddn cambia con un aumento de temperatura. (b) Calcule 
los valores de AG° para la reacdin a 25 y 500 °C. 

SOLUCldN 

Anallsls: En el indso (a)se nos pide predecir el sentido en el que A G° para la reacdin de 
antes is de amoniaco cambia con for me aumenta la temperatura. En el indso (b) debemos 
determinar el AG° de la reacci6n a dos temperaturas disdntas. 

Estrategla: En el indso (a) podemos hacer esta predicddn determinando el signo de AS 
para la reacd6n y despues utilizar esa infbrmadin para analizar la ecuaddn 19.12. En el 
indso (b) debemos calcular AH° y AS° para la reacdin mediante los datos del apindice C. 
Despuis utilizamos la ecuaddn 19.12 para calcular AG°. 

He so lu cion: 

(a) La ecuaddn 19.12 nos indica que A C° es la suma del tirmino de entalpia A H° y el tir- 
mino de entropia —TAS°. La dependenda de AG° con respecto a la temperatura proviene 
del tdmino de entropia. Esperamos que el AS° para esta reacddn sea negativo, debido a 
que el numero de moliculas de gas es menor en los productos. Como AS® es negativo, el 
tirmino - TAS° es positivo y crece mis con un aumento de temperatura. Como resultado, 
AG° se vuelve menos negativo (o mis positivo) con un aumento de temperatura. Por lo 
tan to, la fuerza impulsora para la produoddn de NH 3 se vuelve mis pequefLa con un au¬ 
mento de temperatura. 

(b) Ca leu lam os el valor de Aen el Ejerddo resuelto 15.14 y el valor de A S° en el Ejerd- 
do resuelto 19.5: A H° = -9238 k] y AS° = -198.3 J/K. Si asumimos que estos valores no 
cambian con la temperatura, podemos calcular AG° a cualquier temperatura por medio de 
la ecuadin 19.12. A una T = 298 K tenemos: 

AG° = -9238 kj - (298 K)(-198J J/K)(^j) 

= -9238 k] + 59.1 kj = -33 3 kj 

A T = 500 + 273 = 773 K tenemos 

AC- - -9238 kj - <773 K)( -1983 jj)^) 

= -92.38 k] + 153 kj = 61 k] 

Observe que hem os tenido cuidado de convertir — TAS°a unidades de kj para que pueda 
agregarse a AH°, el cua! tiene unidades de kj. 

Comentarto: Un aumento de temperatura de 298 a 773 K modifica al A C° de —333 k] a 
+61 kj. Por supuesto, el resultado a 773 K depende de la suposiddn de que A H° y A S° no 
cambian con la temperatura. De hecho, estos valores cambian ligeramente con la tempera tu¬ 
rn. Sin embargo, el resultado a 773 K debeser una aproximadon razonable. El aumento posi¬ 
tivo de AG° con un aumento de T concuerda con nuestra predicd6n en el indso (a) de este 
ejerddo. Nuestro resultado indica que una mezcla de N 2 (£), H 2 {g) y NH 3 (g), cada uno a una 
presidn pardal de 1 atm, reacdonari espon tinea men te a 298 K para forma r mis NH 3 (g). En 
contraste, a 773 K el valor positivo de AG° nos indica que la reaeddn in versa es espontinea. 
Por lo tanto, cuando la mezcla de los tres gases, cada uno a una presidn pardal de 1 atm, se 
calienta a 773 K, algo del NH 3 (g) se descompondri espon tinea men te en N2(g) y H2(£). 

■ EJERCKIO DE PRACTICA 

(a) Utilizando las entalpfas estindar de formaddn y las entropfas estindar del apindice 

C, calcule AH° y AS 0 a 298 K para la siguiente reaeddn: 2 S0 2 (g) + 0 2 (£) -► 2 SQj^). 

(b) Utilizando los valores obtenidos en el indso (a), estime A G° a 400 K. 

Respuestas: (a) A H° = -196.6 kj, AS° = -189.6 J/Kj (b) AG° = -120.8 kj. 


19.7 ENERGfA LIBRE Y LA CONSTANTE 
DE EQUILIBRIO 


En la seccion 19.5 vimos una relacion especial entre AG y el equilibrio: en un si stem a 
en equilibrio, AG = 0. Tambien hemos visto como utilizar datos termodinamicos 
tabula dos, como los del apendice C, para calcular valores del cambio de energfa 
libre estandar, AG°. En esta ultima seccion del capftulo, aprenderemos dos formas 
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adicionales en que podemos utilizar la energfa libre como una poderosa herramien- 
ta para nuestro analisis de reacciones quimicas. Primero, aprenderemos como uti¬ 
lizar el valor de AG° para calcular el valor de AG bajo condiciones no estdndar. 
Segundo, veremos como relacionar directamente el valor de AG° de una reaccion 
con el valor de la constante de equilibrio de esa reaccion. 

En la tabla 19.3 aparece el conjunto de condiciones estandar que corresponden 
a los v a lores de AG°. La mayoria de las reacciones quimicas ocurren bajo condi- 
dones no estandar. En cualquier proceso quimico, la relacion general entre el cam- 
bio de energia libre estandar, AG°, y el cambio de energia libre bajo cualesquier 
otras condiciones, AG # esta dada por la expresion 

AG = AG° + RT In Q [19.16] 

En esta ecuacion Res la constante del gas ideal, 8.314 ]/mol-K, T es la tempera tura 
absoluta y Q es el cociente de reaccion que corresponde a la mezcla de reaccion de 
interes. 3 (Seccion 15.6) Recuerde que la expresion de Q es identica a la expresion 
de la constante de equilibrio, excepto que los reactivos y productos no necesaria- 
mente estan en equilibrio. 

Bajo condiciones estandar las coneentraciones de todos los reactivos y produc- 
tos son iguales a 1. Por lo tanto, en condiciones estandar Q = 1 y, por lo tanto. 
In Q = 0. Entonces, vemos que la ecuacion 19.16 se reduce a AG = AG° en condi¬ 
ciones estandar, como debe ser. 


H EJERCICIO RESUELTO 19.10 Cdmo relacionar AG oon un cambio de fase en el equilibrio 

Como vim os en la seeddn 11.5, el punto de ebulliddn normal es la tempera tura a la cual un liquido puro se encuentra en equilibrio con su 
vapor a una presidn de 1 atm. (a) Escriba la ecuaci 6 n quimica que define el punto de ebulliddn normal del tetracloruro de carbono liqui¬ 
do, CCl^l). (b) ^Cuil es el valor de AG° para el equilibrio del inciso (a)? (c) Utilice los datos termodinimicos del apdndice C y la ecuaddn 
19.12 para estimar el punto de ebulliddn normal del CCI 4 . 

soluci6n 

Analisis: (a) Debemos escribir una ecuaci 6 n quimica que describa el equilibrio fisico entreCC1* Hquido y gaseoso en el punto de ebulli¬ 
ddn normal, (b) Debemos determinar el valor de AG° para el CCI 4 , en el equilibrio con su vapor en el punto de ebulliddn normal. <c) Te- 
nemos que estimar el punto de ebulliddn normal del CCI 4 , basindonos en los datos termodinimicos disponibles. 

Estrategla: (a) La ecuaddn quimica simplemente mostrara el cambio de estado del CClj de liquido a sdlido. (b) Debemos analizar la 
ecuaddn 19.16 en el equilibrio (AG = 0). <c) Utilizamos la ecuaddn 19.12 para calcular Tcuando AG = 0. 


Resoluclon: (a) H punto de ebulliddn normal del CCI 4 
es la temperatura a la que e) CC1 4 Hquido puro esti en 

equilibrio con su vapor a una presidn de 1 atm: ~ CCI 4 (g, 1 atm) 


(b) En el equilibrio, AG = 0. En cualquier equilibrio del punto de ebulliddn normal, tanto el liquido como el vapor se encuentran en sus 
estados estandar (Tabla 19.2). Como consecuenda, Q = l,InQ = 0 y AG = AG° para este proceso. Por lo tanto, concluimos que AG° = 0 
para el equilibrio involucrado en el punto de ebulliddn normal de cualquier liquido. Tambidn encontrariamos que AG° = 0 en el caso 
de los equilibrios involucrados con el punto de fusidn normal y con el punto de sublimaddn normal de los sdlidos. 


(c) A1 combinar la ecuaddn 19.12 con el resultado del 
inciso (b), vemos que la igualdad en el punto de ebulli¬ 
ddn normal, del CCW/) o cualquier otro liquido 
puro es 

Despejando T At obtenemos 

Estrictamente hablando, necesitariamos los valores de 
AH° y AS° para el equilibrio entre el CCl 4 (f)y el CC1 4 (£) 
en el punto de ebulliddn normal para realizar este 
calculo. Sin embargo, podemos estimar el punto de ebu¬ 
lliddn utilizando los valores de AH° y AS° para el CCI 4 a 
298 K, los cuales podemos obtener del apdndice C y las 
ecuadones 5.31 y 19.8: 

Observe que, como esperibamos, el proceso es endotdr- 
mico (AH > 0) y produce un gas en el cual la energia 
puede dispersarse mis (AS > 0). Ahora utilizamos estos 
valores para estimar para elCC^f): 


AG° = AH° - T&AS 0 = 0 
T A = AH^/AS 0 


AH° = (1 molX-106.7 kj/mol) - (1 molX-139 2 kj/mol) = +32.6 k] 
AS° = (1 mol)(309.4 J/mol-K) - (1 mol)(214.4 J/mol-K) = +95.0 J/K 



343 K 


7orc 


Tambidn observe que utilizamos el factor de conversidn entre ] y kj para aseguramos de que las unidades de AH° y A S° coinddieran. 
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Comprobackin: El punto de ebullid 6 n normal experimental del CCli(i) es 765 °C. La pequefta desviadin de nuestro estimado con 
respecto al valor experimental se debe a la suposidin de que A H° y A S° no se modifican con la temperatura. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Utilice los datos del ap^ndiceC para estimar el punto de ebullid 6 n normal, en K, para el bromo elemental, Br 2 (i). (El valor experimental 
esta dado en la tabla 11J3). 

Rtspuesta: 330 K. 


Cuando las ooncentraciones de los reactivos y productos no son estindar, debe- 
mos calcular el valor de Q para determinar el valor de AG. En el Ejercicio resuelto 
19.11 ilustramos como hacer esto. A estas alturas de nuestra explicacion se vuelve 
importante observar las unidades asociadas con Q en la ecuacion 19.16. La conven- 
cion utilizada para estados estandar se impone por sf misma en la forma de expre- 
sar Q : en la ecuacion 19.16 las concentraciones de los gases siempre se expresan 
mediante sus presiones parciales en atmosferas y los solutos se expresan mediante 
sus concentraciones en molaridad. 


EJERCICIO RESUELTO 19.11 


Cilculo del camblo de energia libre bajo 
condidones no estindar 


Continuemos analizando el proceso Haber para la sintesis de amoniaco: 


N 2 {g) + 3H 2 (g) — 2 NH 3 (^) 

Calcule AG a 298 K para una mezcla de reacci 6 n que cons isle en N 2 1.0 atm, H 2 3.0 atm y 
NH 3 050 atm. 

SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pide calcular AG bajo condidones no estindar. 

Estrategla: Udlizamos la ecuadin 19.16 para calcular AG. Para hacerlo necesitamos 
calcular el valor del codente de reacd 6 n Q con las presiones pardales espedficadas de 
los gases y evaluar AG° por medio de una tabla de energias libres estindar de formad 6 n. 


Re so hi cion: Resolviendo para el codente de reacdin, ob tone mos: 

(0.50) 2 


Q = 




(1.0K3.0 ) 5 


= 93 X Iff" 3 


En el Ejerddo resuelto 19.9 en contra mos que AG° = —335 kj para esta reacd 6 n. Sin em¬ 
bargo, tendremos que cambiar las unidades de esta cantidad para aplicarla a la eeuad 6 n 
19.16. Para que las unidades de la eeuadin 19.16 coinddan, utilizaremos kj/mol como 
nuestras unidades de AG°, donde "por mol" signifies "por mol de la reaeci 6 n como esti 
escrita". Entonces, AG° = —335 k]/mol implica por 1 mol de por 3 moles de H 2 y por 
2 moles de NH 3 . 

Ahora podemos utilizar la ecuad 6 n 19.16 para calcular AG para estas condidones no 
estandar: 


AG = AG° + RTlnQ 

= (-335 kj/mol) + (8514]/mol-K)(298K)(lk]/1000J)ln(95 X 10“ 3 ) 

= (-335 kj/mol) + (-11.6 kj/mol) = -44.9 kj/mol 

Gomentario: Vemos que AG se vuelve mas negativo, cambiando de —335 kj/mol a 
—44.9 kj/mol, conforme las presiones de N 2 , H 2 y NH 3 cambian de 1.0 atm cada uno 
(condidones estandar, AG°) a 1.0 atm, 3.0 atm y 050 atm, respectivamente. El valor mis 
negativo de AG indica una "fuerza impulsora" mis grande para produdr NH 3 . 

Podriamos haber hecho la misma prediedin basin don os en el prindpio de Le Chate- 
lier. r - (Secdin 15.7) De acuerdo con las condidones estandar, aumentamos la presiin de 
un reactivo (H 2 )y disminuimos la presiin del producto (NH 3 ). El prindpio de Le Chate- 
lier predice que ambos cambios deben desplazar la reaedin mis hada el lado de los pro¬ 
ductos y, por consiguiente, formar mis NH 3 . 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule el AG a 298 K para la reaedin de nitrigeno e hidnSgeno para formar amoniaco si 
la mezcla de reaedin cons is te en N 2 050 atm, H 2 0.75 atm y NH 3 2.0 atm. 

Respuesta: — 26.0kJ/mol. 
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Ahora podemos utillzar la ecuacion 19.16 para deducir la relacion entre AG° y 
la constante de equilibrio, K. En el equilibrio, AG = 0. Ademas, recuerde que el co- 
dente de reaccion, Q, es igual a la constante de equilibrio, K, cuando el sistema esta 
en equilibrio. Por lo tanto, en el equilibrio, la ecuacion 19.16 se transforma de la si- 
guiente forma: 

AG = AG° + KTlnQ 
0 = AG° + KT In K 

AG° = -RT In K [19.17] 

La ecuacion 19.17 tambien nos permite calcular el valor de K si conocemos el valor 
de AG°. Si despejamos K de la ecuacion, obtenemos 

K = e" AG0/RT {19.18) 

Como senalamos cuando explicamos la ecuacion 19.16, es necesario tener 
cuidado al elegir las unidades. Entonces, en las ecuaciones 19.17 y 19.18 de nuevo 
expresamos AG° en kj/mol. En el caso de los reactivos y productos en la expresion 
de la constante de equilibrio, uti lira mos las siguientes convenciones: las presiones de 
los gases estin dadas en atm; las coreentraciones de las disoluciones estan dadas en 
moles por litro (molaridad), y los solidos, li'quidos y disolventes no aparecen en la 
expresion. (Seccion 15.4) Por lo tanto, en el caso de reacciones en fase gaseosa, 
la constante de equilibrio es K^ mientras que en el caso de reacciones en disolucion 
es K<.. «o (Seccion 15.2) 

A partir de la ecuacion 19.17 vemos que si AG° es negativo, entonces In K debe 
ser positivo. Un valor positivo para In K significa que K > 1. Por lo tanto, entre mas 
negativo es AG°, mas grande es la constante de equilibrio, K. Por el contrario, si AG° 
es positivo, entonces In K es negativo, lo que significa que K < L La tabla 19.5 ► re¬ 
sume estas conclusiones, comparando AG° y K para valores positivos y negativos 
de AG°. 


TABLA 19.5 ■ 
y K a 298 K 

Reladin entre AG° 

AG°, kj/mol 

K 


+200 

8.7 X 

10 -“ 

+100 

3.0 X 

10“ ,s 

+ 50 

1.7 X 

10" 9 

+ 10 

1.8 X 

i<r 2 

+ 1.0 

6.7 X 

10 _1 

0 

1.0 


- 1.0 

15 


-10 

5.7 X 

10 1 

-50 

5.8 X 

10 s 

-100 

3.4 X 

10 17 

-200 

1.1 X 

10 35 


mi QERCICIO RESUELTO 19.12 Cilculo de la constante de equilibrio a partir de AG° 

Utilice las energias lib res estindar de forma din para calcular la constante de equilibrio, K, a 25 °C para la reacci 6 n involucrada en el pro- 
ceso Haber: 

N 2 W + 3H 2 fe)^2NH 3 fe) 

En el Ejetddo resuelto 19.9 ca leu la mos el cambio de energia libre es bandar para esta reaedin: AG° = —333 kj/mol = —33,300 J/mol. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Se nos pide calcular K para la reaedin, dado AG°. 

Estrategla: Podemos utilizar la ecuadin 19.18 para evaluar la constante de equi¬ 
librio, la cual en este caso tiene la forma 

En esta expresiin las presiones de los gases estan expresadas en atmdsferas (recuerde 
que u tili? a mos kj/mol como las unidades de AG° cuando utilizamos las ecuadones 
19.16,19.17o 19.18). 

Ifesoluclon: Si despejamos el exponente — AG°/RTde la ecuadin 19.17, tenemos -AG° -(-33,300 J/mol) 

RT ~ (8314 J/mol-K)(298K) “ l ' 4 

Sustituimos este valor en la ecuad 6 n 19.18 para obtenerX: K = = e 124 = 7 X 10 5 

Comentarto: fista es una constante de equilibrio grande, lo cual indica que el producto, NH^ se ve muy favoreddo en la mezcla de 
equilibrio a 25 °C. Las constantes de equilibrio para temperaturas en el intervalo de300 a 600 °C, dadas en la tabla 152, son mucho mis 
pequeftas que el valor a 25 °C. Resulta claro que una baja temperatura de equilibrio favorece la producd 6 n de amoniaco, mis que una 
temperatura elevada. Sin embargo, el proceso Haber se lieva a cabo a altas temperaturas debido a que la reaedin es extrema da men be 
lenta a temperatura ambiente. 

Recuerde: La termodinimica puede indica r nos el sentido y el a lea nee de una reaedin, pero no nos dice nada acerca de la veloddad a la 
que ocurre. Si hubiera un catalizador que permitiera que la reaedin avanzara a una veloddad ripida a temperatura ambiente, no se 
necesitarian altas presiones para forzar el equilibrio hacia el NH 3 . 


Pnh 3 2 
Pnj Ph 2 3 


H EJERCICIO DE PRACTICA 

Utilice los datos del apindice C para calcular el cambio de energia libre estindar, AG°, y la constante de equilibrio, K, a 298 para la reac- 
din H 2 (g) + Br 2 (0 2 HBr(£). 

R£spuestas: AG° = -106.4 kj/mol, K = 4 X 10 18 . 
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La auimica v hi vida 


c6mo impulsar las reacciones no espontAneas 


M uchas reacciones quimicas ideales, incluyendo un gran nu- 
mero que son fundamentales para los sistemas vivos, no 
son espontaneas como se escriben. Por ejemplo, considere la ex¬ 
tra cci6n de cob re metalico a partir del mineral calcodta, el cual 
contiene Cu 2 S. La descomposidin del Cu 2 S en sus element os no 
es espontanea: 

Cu 2 S{$) -► 2 Cu(s) + S(s) AG° = +86.2 k] 

Como AG° es muy positivo, no po demos obtener Cu(s) dire eta- 
mente a trav^s de esta reacci6n. En su lugar, debemos encontrar 
alguna forma de ^realizar trabajo" sobre la reaeddn para fbrzar a 
que ocurra como queremos. Podemos hacer esto acoplando la 
reaccidn con otra, de tal forma que la reaeddn general sra espon- 
tinea. Por ejemplo, podemos visualizar a) S(s) reacdonando con 
O 2 (0 para fiormar S0 2 (g): 

S (s) + O 2 (g) -► SO 2 {g) AG° = -300.4 kj 

Acoplando estas reacciones, podemos extraer mucho del cob re 
metalico a travis de una reaeddn espontinea: 

Cu 2 S(s) + O 2 (g) - ► 2 Cu(s) + SO 2 {g) 

AG° = (+86.2 kj) + (-300.4 kj) = -214.2 kj 

En esencia, hemos utilizado la reaeddn espontinea del S(s) con 
0 2 (g) para propordonar la energia libre necesaria para extraer el 
cob re metalico del mineral. 

Los sistemas biolAgicos emplean el mismo prindpio utilizan- 
do reacdones espontaneas para impulsar las que no son espon¬ 
taneas. Muchas de las reacdones bioquimicas que son esenciales 
para la formaddn y mantenimiento de estructuras bioldgicas alta- 
mente ordenadas no son espontaneas. Se consigue que estas reac¬ 


dones necesarias se 11 even a cabo acoplandolas con reacdones 
espontaneas que liberan energia. El metabolismo de los alimen- 
tos es la fuente habitual de la energia libre necesaria para realizar 
el trabajo de mantener los sistemas biol6gicos. Por ejemplo, la oxi- 
dad6n completa del azucar glucosa, QHuOfc, en C0 2 y H 2 0 gene¬ 
ra energia libre considerable: 

QH 12 0 6 (s) + 6 0 2 (g) -* GCO^) + 6H 2 0(/) 

AG° = -2880 k] 

Esta energia puede utilizarse para impulsar reacdones no espon¬ 
taneas en el cuerpo. Sin embargo, se necesita un medio para trans¬ 
porter la energia lib era da por el metabolismo de la glucosa ha- 
da las reacdones que requieren energia. Una forma, mostrada en 
b figura 19.20 V, involucra la interconversidn del trifosfato de 
adenosina (ATP, por sussiglas en ingles) y el difosfato de a den os i- 
na (ADP, por sus siglas en ingles), moliculas que se reladonan con 
bs estructuras basicas de los acid os nudeicos. La conversidn de 
ATP en ADP libera energia libre (AG° = -30_5 kj) que puede uti¬ 
lizarse para impulsar otras reacdones. 

En el cuerpo humano, el metabolismo de la glucosa ocurre 
a travis de una serie de reacdones complejas, la mayoria de las 
cuales liberan energia libre. La energia libre lib era da durante estas 
etapas se utiliza en parte para convertir de nuevo ADP de menor 
energia en ATP de mis alta energia. Por lo tanto, las inteiconver- 
siones ATP-A DP se utiliza n para almacenar energia durante el 
metabolismo y se libera cuando es necesario para impulsar reac¬ 
dones no espontaneas en el cuerpo. Si toma un curso de bioqui- 
mica, tendra la oportunidad de aprender mis sobre la notable 
secuenda de reacdones utiHzada para tra ns porta r la energia libre 
a todo el cuerpo humano. 

Ejercicios relacionados: 1934 y 1945. 


Glucosa 

<c 6 h 12 o 6 ) 


Oxidacidn de la glucosa 

v 




La energia libre liber da 
por la oxidacidn dela 
glucosa convierte nl 
ADPen ATP 



+ h 7 o 


Compnnentes celulares 


Desarrollo celular 



f a energia libre Jibggada 
por el ATL J convierte 
mnlectalas sencillas en 
otras mis complejas 

Moleculas mas sencillas 


▲ Figura 19.20 Energia libre y metabolismo celular. Esta represented An esquemitica muestra parte de los cambios de 
energia libre que tienen lugar en el metabolismo celular La oxidaciAn de glucosa en C0 2 y H 2 0 produce energia libre que se utiliza 
despuis para convertir ADP en ATP con mayor contenido de energia. DespuAs el ATP se utiliza, cuando es necesario, como fuente de 
energia para convertir las molAculas sencillas en componentes celulares mis complejos. Cuando el ATP libera su energia almacenada, 
Aste se convierte de nuevo en ADP. 
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■I EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

Considere las sales sendllas NaCl(s) y AgC!(s). Analizaremoa I os equilibrios de disoludin 
de estas sales en agua para formar disoludones acuosas de iones: 

NaCI(s) Na + (ac) + a~(ac) 

AgCl(s) ^ Ag + (ac) + a~(ac) 

(a) Calcule el valor de AG° a 298 K para cada una de las reacdones anteriores. (b) Los dos 
valores del indso (a) son muy distintos. <>Esta diferenda se debe prindpalmente al tdmi- 
no de entalpia o al tirmino de entropia del cambio de energia libre estindar?(c) Utilice los 
valores de AG° para calcular los valores de K^ para las dos sales a 298 K. (d) El cloruro de 
sodio se considera una sal soluble, mientras que el cloruro de plata se considera insoluble. 
^Estas descripdones son cons is ten tes con las respuestas al indso (c)? (e) ^C6mo cambiara 
el AG° del proceso de disolud6n de estas sales con un aumento de 77, ,>qui efecto debe 
tener este cambio sob re la solubilidad de las sales? 

SOLUCldN 

(a) Utilizaremos la ecuaddn 19.14 junto con los valores de A Gj del apindiceC para calcu¬ 
lar los valores de AG^^ para cada equilibrio. (Como hidmos en la seccibn 13.1, uti- 
lizamos el subindice "disoln" para indicar que £stas son cantidades termodinamicas para 
la formad6n de una disolud6n). Tenemos que 

AQiaobi(NaCI) = (-261.9 kj/mol) + (-1315 kj/mol) - (-384.0 kj/mol) 

= -9.1 kj/mol 

AQUi*(AgCl) = (+77.11 kj/mol) + (-1315 kj/mol) - (-109.70 kj/mol) 

= +55.6 kj/mol 

(b) Escribimos AG^ln como la suma de un t^rmino de entalpia, AHdi^im y un tirmino 
de entropia, rA5^janini AG^tanin = AH^innin + ( LAS^iaoin). Calculamos los valores de 
AHdiircin y ASdifMbi a partir de las ecuadones 531 y 19.8. Despu& calculamos -TAS^in 
a T = 298 K. Todos estos caleu los ah ora nos son familiares. Los resultados se resume n en 
la siguiente tab la: 


Sal 

A^dJuoln 

A5 dlsoln 

-TAS^in 

NaCl 

+3.6 kj/mol 

+433 J/mol-K 

-12.9 kj/mol 

AgCI 

+65.7 kj/mol 

+343 J/mol-K 

-103 kj/mol 


Los tirminos de entropia para la disol ud6n de las dos sales son muy pa redd os. Esto 
parece tener sentido ya que cada proceso de disolud6n debe dar lugar a un aumento si¬ 
milar en la aleatoriedad conforme se disuelve la sal para formar iones hidratados. 

(Seccidn 13.1) En contraste, vemos una gran diferenda en el tirmino de entalpia para 
la disolud6n de las dos sales. La diferenda en los valores de AG^^i^ es dominada por la 
diferenda en los valores de AJ+di^bv 

(c) El producto de solubilidad, es la constante de equilibrio para el proceso de disolu- 
d6n. (Secd6n 17.4) Como tal, podemos reladonar di recta men te K r , con AG^i,, me¬ 
dia nte la ecuadbn 19.18: 

Kp. = 

Podemos calcular los valores de K ps de la misma forma en que aplicamos la ecuadbn 19.18 
en el Ejerddo resuelto 19.12. Utilizamos los valores de AG^^ obtenidos en el indso (a), 
recordandoquees necesario convertirlos de kj/mol a j/mol: 

NaCl: = (Na + (ac)][C\-(ac)] = = *+3-7 = ^ 

AgCI: Kf, = [Ag + {ijt)][Cr(ac)] = = e ~V-* _ 19 x 10 10 

El valor calculado para la del AgCI es muy cercano al que aparece en el apindice D. 

(d) Una sal soluble es aquella que se disuelve de forma apredableen el agua. D (Secd6n 
4.2) El valor de K m para el NaCl es mayor que 1, lo que indica que el NaCl se disuelve en 
mayor medida. El valor de para el AgCI es muy pequefta, loque indica que se disuelve 
muy pocoen agua. El cloruro de plata de hecho debe consideraise como una sal insoluble, 
(d) Como esperabamos, el proceso de disoludbn tiene un valor positivo de AS para 
ambas sales (vea la tabla del indso b). Como tal, el termino de entropia del cambio de 
energia libre, — TAS^ ifMln , es negativo. Si asumimos que AH^,^ y AS^,^ no se modifi- 
can demasiado con la temperatura, entonces un aumento en la T servira para hacer mis 
negativo el AG^i^in. Por lo tanto, la fuerza impulsora para la disolud6n de las sales 
aumenta con el aumento de T, y por lo tanto esperamos que la solubilidad de las sales au- 
mente si T aumenta. En la figura 13.17 vemos que la solubilidad del NaCl (y de casi cual- 
quier sal) aumenta cuando la temperatura aumenta. 333 (5ecd6n 133) 







832 CAPfTULO 19 Termed ini mica quimica 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


Seccl6n 19.1 La mayoria de las reacciones y procesos qui- 
micos tienen un sentido inherente: son espontaneos en un 
sentido y no espontaneos en el sentido inverso. La espon- 
taneidad de un proceso se relaciona con la trayectoria termo¬ 
dinamica que el si sterna toma desde el estado initial hacia el 
estado final. En un proceso reversible, tanto elsistema como 
su entomo pueden llevarse hacia su estado original invir- 
tiendo exactamente el cambio. En un proceso irreversible, el 
sistema no puede volver a su estado original sin que haya un 
cambio permanente en su entomo. Cualquier proceso es¬ 
pontaneo es irreversible. Se dice que un proceso que ocurre a 
temperatura constante es isotirmico. 

Seccldn 19.2 La naturaleza espontanea de los procesos se 
relaciona con una funcion de estado termodinamico llamada 
entropia, la cual designamos como S. En el case de un proce¬ 
so que ocurre a temperatura constante, el cambio de entro- 
pia del sistema esta dado por el calor que absorbe el sistema 
a lo largo de una trayectoria reversible, dividida entre la 
temperatura: AS = f^/T. La forma en que la entropfa con- 
trola la espontaneidad de los procesos esta dada por la se- 
gunda ley de la termodinamica, la cual rige el cambio de la 
entropia del universo, A= AS sis + AS mtomo . La segun- 
da ley establece que en un proceso reversible A= 0; en 
un proceso irreversible (espontaneo) A> 0. Los v a lores 
de entropia en general se expresan en unidades de joules por 
kelvin, J/K. 

SeccK6n 19.3 Las moleculas pueden experimentar tres ti- 
pos de movimiento: en el movimiento de traslacion, toda la 
molecula se mueve en el espacio. Las moleculas tambien 
pueden experimentar movimiento vibratorio, en el cual los 
atomos de la molecula se acercan y se alejan entre si de ma- 
nera periodica, y el movimiento de rotation en el cual la 
molecula completa gira como un trompo. Una combinacion 
particular de movimientos y posiciones de los Stomos y mo¬ 
leculas de un sistema en un instante particular se conoce 
como microestado. La entropia es una medida del numero 
de micro esta dos, W, en los que se distribuye la energia del 
sistema: S = k In W. El numero de microestados disponibles 
y, por lo tanto, la entropia aumenta cuando aumenta el volu- 
men, la temperatura o el movimiento de la molecula, debido 
a que cualquiera de estos cambios aumenta los movimientos 
y posiciones posibles de las moleculas. Como resultado, la 
entropia genera lmente aumenta cuando se forma n liquid os 
o disoluciones a partir de solidos, cuando se forman gases a 
partir de solidos o liquidos o cuando el numero de molecu¬ 
las de gas aumenta durante una reaccion quimica. La tercera 


ley de la termodinamica establece que la entropia de un 
solido crista lino puro aOKes cero. 

Secd6n 19.4 La tercera ley nos permite asignar valores de 
entropia a lassustanciasa diferentes temperaturas. Bajocon- 
diciones estandar, la entropia de un mol de una sustancia se 
conoce como entropia molar estandar, y la designamos co¬ 
mo S°. A partir de los valores tabulados de S° podemos calcu- 
lar el cambio de entropia para cualquier proceso en condi- 
dones estandar. En el caso de un proceso isotermico, el 
cambio de entropia del entomo es igual a —AH/T. 

Secd6n 19.5 La energia libre de Gibbs (o simplemente 
energia libre), G, es una funcion de estado termodinamico 
que combina dos funciones de estado, entalpia y entropia: 
G = H - TS. En el caso de un proceso que ocurre a tempera¬ 
tura constante, AG = AH — TAS. Para un proceso que ocurre 
a temperatura y presion constantes, el signo de AG se rela- 
dona con la espontaneidad del proceso. Cuando AG es ne- 
gativo, el proceso es espontaneo. Cuando AG es positivo, el 
proceso no es espontaneo pero el proceso inverso si lo es. En 
el equilibrio, el proceso es reversible y AG es cero. La energia 
libre tambien es una medida del maximo trabajo util que 
puede realizar un sistema durante un proceso espontaneo. 
El cambio de energia libre estandar, AG°, para cualquier pro¬ 
ceso puede calcularse a partir de las tabulaciones de ener- 
gias libres estandar de formacion, AG2 las cuales se definen 
de forma analoga a las entalpias estandar de formacion, A HJ, 
El valor de AG^ para un elemento puro en su estado estandar 
se define como cero. 

Secdones 19.6 y 19.7 Los valores de AH y AS en general 
no varian mucho con la temperatura. Por lo tanto, la depen¬ 
dence de AG con respecto a la temperatura se rige principal- 
mente por el valor de T en la expresion AG = AH — TAS. 
El termino de entropia —TAS tiene el mayor efecto sobre la 
dependence de AG con respecto a e temperatura y, por lo 
tanto, sobre e espontaneidad del proceso. Por ejemplo, un 
proceso en el que AH > 0 y AS > 0, como e fusion del hielo, 
puede ser no espontaneo (AG > 0) a temperaturas bajas, y 
espontaneo (AG < 0) a temperaturas elevadas. Bajo condi- 
dones no estandar, AG se reeciona con AG° y con el valor 
del cociente de reaccion, Q: AG = AG° + RT In Q. En el equi¬ 
librio (AG = 0, Q = K), AG° = — RT In K. Por lo tanto, el cam¬ 
bio de energia libre estandar esta directamente relacionado 
con la constante de equilibrio de la reaccion. Esta relacion 
expresa la dependencia de las constantes de equilibrio con 
respecto a la temperatura. 


HABILIDADES CLAVE 

• Comprender el significado de proceso espontdneo, proceso reversible, proceso irreversible y proceso isotdrmico. 

• Enunciar la segunda ley de la termodinamica. 

• Describir los tip os de movimiento molecular que puede poseer una molecula. 
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• Explica r como se relaciona la entropia de un si sterna con el numero de micro estados disponibles. 

• Predecir el signo de AS para los procesos ftsicos y quimicos. 

• Enunciar la tercera ley de la termodinamica. 

• Calcular los cambios de entropia estandar para un sistema a partir de entropias molares estandar. 

• Calcular los cambios de entropia en el entomo de los procesos isotermicos. 

• Calcular la energia libre de Gibbs a partir del cambio de entalpia y del cambio de entropia a una tempera tura da da. 

• Utilizar los cambios en la energia libre para predecir si las reacciones son espontaneas. 

• Calcular los cambios en la energia libre estAndar utilizando energias libres estandar de formacion. 

• Predecir el efecto de la temperatura en la espontaneidad, dados AH y AS. 

• Calcular AG bajo condiciones no estandar. 

• Relacionar AG° con la constante de equilibrio. 


ECUACIONES CLAVE 


• AS = —zr (constante T) (19.2] Relacion del cambio de entropia con el calor 

absorbido o liberado en un proceso reversible 

• AS^iy = AS^s + AS mtomo > 0 [19.4] Segunda ley de la termodinamica (proceso 

espontineo) 

• S = k In W [19.5] Relacion de la entropia con el numero de 

microestados 

• AS° = ^ ttS°(productos) — ^wiS°(reactivos) [19.8] CSlculo del cambio de entropia estandar a partir 

de las entropias molares estandar 

El cambio de entropia del entomo para un proceso 
a temperatura y presion constantes 

Calculo del cambio de la energia libre de Gibbs 
a partir de los cambios de entalpia y entropia a 
temperatura constante 

• AG° = ^flAGy(productos) — ^mAGy(reactivos) [19.14] Cilculo del cambio de energia libre estandar a partir 

de las energias libres estindar de formacion 

• AG = [19.15] Relacion del cambio de energia libre con el trabajo 

maxi mo que puede realizar un proceso 

• AG = AG° + RT In Q [19.16] Calculo del cambio de energia libre bajo condiciones 

no estandar 

• AG° = —RT In K [19.17] Relacion del cambio de energia libre estandar y la 

constante de equilibrio 


• AS* 


-AH sis 


• AG = AH - TAS 


|19.9] 

|19.11] 


visualizaciOn de conceptos 


19.1 Dos gases diferentes ocupan dos bulbos separados. Con¬ 
sider el proceso que ocurre cuando se abre la Have de paso 
que separa a los gases, suponiendo que los gases se com- 
portan de forma ideal, {a) Dibuje el estado final (equilibrio). 
(b) Prediga los signos de AH y AS del proceso. <c) ^EI proce¬ 
so que ocurre cuando se abre la Have de paso es reversible? 
(d) ^C6moafecta el proceso a la entropia delentorno? [Sec- 
dones 19.1 y 192] 



192 (a) ^C idles son los signos de AS y AH para el p roceso que se 
ilustra del lado derecho? (b) ^C6mo podria afectar 1a tem¬ 


peratura al signo de AG? (c) Si la energia puede fiuir hada 
dentro y hada fuera del sistema para mantener una tem¬ 
peratura constante durante el proceso, ^qud puede indicar 
sob re el cambio de entropia del entomo como resultado de 
este proceso? [Secdones 192 y 19.5] 
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19.3 Prediga el signo del AS que acompafta a esta reacdin. Ex- 
plique su respuesta. [Secci6n 19 3] 


•. • 
m m 
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• 4 


■ a a # 

4 * <■ 
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19.4 El diagrama de abajo muestra la variadin de entropia con 
respecto a la temperatura para ana sustanda que es un ga9 
a la temperatura mis elevada mostrada. (a) ^Qui proceso 
corresponde al aumento de entropia a 1o largo de las lineas 
verticales rotuladas con 1 y 2 en este diagrama? (b) ^Por 
qud el cambio de entropia para 2 es mayor que para 1? [Sec- 
din 19 3] 



19-5 El diagrama de abajo muestra cimo cambian AH (linea 
roja) y TAS (linea azul) con la temperatura en una reacdin 
hipotdtica. (a) ^Cual es el significado del punto a 300 K, 
donde AH y TAS 9on iguales? (b) ^En qud intervalo de tem¬ 
peratura la reacdin es espontinea? [Secdin 19.6] 



AH 


19.6 Cons id ere el siguiente diagrama, el cual rep resen ta cimo 
responde el AG de una reacdin hipotitica ante la tempera¬ 


tura. (a) i A qud temperatura el sis tern a esta en equilibrio? 
(b) ^En qud intervalo de temperatura es espontanea la reac¬ 
din? (c) <>E1 AH es positivo o negativo? (d) ^E1 AS es positi- 
vo o negativo? [Seedones 19.5 y 19.6] 



19.7 Considere una reacdin A 2 {g) + B^) -■—- 2 AB(£), con 
los itomos de A en rojo y los itomos de B en azul. (a) Si 
Kc = 1, ^qui sistema esti en equilibrio? (b) ^Cuil es el signo 
de AG en cualquier proceso en el que el contenido de un re- 
dpiente de reacdin se mu eve hada el equilibrio? (c) Clasi- 
fique los recuadroa en orden de magnitud de AG credente 
para la reacdin. [Seedones 19-5 y 19.7] 
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o) 

(2) 

(3) 


19.fi El diagrama de abajo muestra cimo cambia la energia lib re, 

G, durante una reacdin hipofetica A (g) + B(g)-► AB(g). 

Del lado izquierdo hay reactivos puroa, cada uno a 1 atm, y 
del ladoderecho se encuentra el producto puro, tambidn a 
1 atm. (a) ^Cui) es el significado del minimo en la grafica? 
(b) ^Qud representa la cantidad x, la cual aparece del lado 
derecho del diagrama? [Secdin 19.7] 



Progreso de la rcacdon 


EJERCICIOS 

Procesos espontineos 


19.9 ^Cuales de los siguientes procesos son espontaneos y 
cuales no lo son: (a) la maduradin de un plitano, (b) la di- 
soludin de azucar en una taza de cafe caliente, (c) la reac¬ 
din de itomos de nitrigeno para formar moldculas de N 2 a 


25 °C y 1 atm, (d) un relampagueo, (e) forma din de mo¬ 
ld cu las de 0-4 y 0 2 a partir de C0 2 y H 2 0 a temperatura 
ambiente y 1 atm de presiin? 
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19.10 ^Cuiles de los siguientes procesos son espontjneos: 

(a) la fusidn de cubos de hielo a 10 °C y 1 atm de presi6n; 

(b) la separad6n de una mezcla de N 2 y O 2 en dos muestras 
distintas, una que sea N 2 puro y la otra 0 2 puro; (c) la ali- 
neaci6n de Emaduras de hierro en un campo magndtico; 
(d) la reacci6n de sodio metalico con cloro gaseoso para 
formar cloruro de sodio; (e) la disolud6n de HC1(£) en 
agna para formar addo clorhfdrico concentrado? 

19.11 (a) Mendone dos ejemplos de procesos endotdrmieoa que 
sean espondneos. (b) Propordone un ejemplo de un proce- 
so que sea espontineoa una temperatura pero no esponta- 
neo en otra temperatura dife rente. 

19.12 El hidrato cristalino Cd{N 03)2 • H 2 0(s) pierde agua cuando 
se col oca en un redpiente seco, grande y cerrado: 

Cd(N0 3 )2*4H 2 0(s) -► Cd(N0 3 )2(s) + 4H 2 0<£) 

Este proceso ocurre aun cuando es endot^rmico; es dear, 
AH es positivo. ^Este proceso es una excepd6n a la genera- 
Hzad6nde Bertholet? ExpEquesu respuesta. 

19.13 Considere la evaporad6n de agua Equida para formar 
vapor a 1 atm de presi6n. (a) ^Este proceso es endot&mico 
o exot^rmico? (b) ^En qu£ intervalo de temperatura el pro¬ 
ceso es espontaneo? (c) <jEn qu£ intervalo de temperatura es 
un proceso no espontaneo? (d) qu£ temperatura las dos 
fases estan en equilibrio? 

19.14 El punto de congeladdn normal del 1-propanol (C 3 HaO) es 
—127 °C. (a) ^E1 congelamiento del 1-propanol es un proceso 
endot^rmico o exot&mico? (b) ^En qud intervalo de tempe¬ 
ratura la conge Iad6n del 1-propanol es un proceso espon¬ 
taneo? <c) ^En qu£ intervalo de temperatura es un proceso 
no espontaneo? (d) ^Hay alguna temperatura a la cual el 
1 -propanol Equido y s6Edo estdn en equiEbrio? ExpEquesu 
respuesta. 

19.15 (a) iQu£ hay de especial en un proceso reversible ? (b) Su- 
ponga que un proceso reversible se revierte, y se lleva al 
sistema a su estado original. ^Qu£ puede decir sobre el 
entomo despu£s deque el proceso se revierte? (c) ^Bajoqu^ 
circunstandas la evaporad6n del agua para produdr vapor 
es un proceso reversible? <d) ^Alguno de los procesos que 


ocurren en el mundo que nos rodea es reversible de forma 
natural? ExpEque su respuesta. 

19.16 (a) ^Qu£ significa que un proceso sea irreversible ? (b) Des- 
pu£s de un proceso irreversible el sistema es llevado a su 
estado original. ^Qu£ puede decir sobre la condid6n del 
entomo despuds de que el sistema es Eevado a su estado 
original? (c) <jBajo qud condidones la condensaddn de un 
Kquidoes un proceso irreversible? 

19.17 Considere un proceso en el que un gas ideal cambia del es¬ 
tado 1 al estado 2, de tal forma que su temperatura cambia 
de 300 a 200 K. (a) Describa c6mo podria Eevarse a cabo 
este cambio mientras se mantiene constante el volumen del 
gas. (b) Describa c6mo podria llevarse a cabo este cambio 
mientras se mantiene constante la presi6n del gas. (c) ^El 
cambio AE depende de la trayectoria particular que se tome 
para realizar este cambio de estado? ExpEque su respuesta. 

19.18 Un sistema pasa del estado 1 al estado 2 y regresa al estado 
1. (a) ^Cuil es la reladdn entre el valor de AE para ir del 
estado 1 al 2 con el cambio para ir del estado 2 de vuelta 
al estado 1? (b) Sin mis infbrmaddn, puede concluir algo 
sobre la cantidad de calor transferidoal sistema cuando va 
del estado 1 al estado 2 comparado con el del estado 2 de 
vuelta al estado 1? (c) Suponga que los cambios de estado 
son procesos reveraibles. ^Puede concluir algo acerca del 
trabajo realizado por el sistema cuando pasa del estado 1 al 
estado 2 comparado con el realizado al pasar del estado 2 
de vuelta al estado 1? 

19.19 Considere un sistema que cons is te en un cubo de hielo. 
(a) ^Bajo qui condidones el cubo de hielo puede fundirse 
de forma reversible? (b) Si el cubo de hielo se funde de for¬ 
ma reversible, ^AE es cero para el proceso? ExpEque su res¬ 
puesta. 

19.20 Considere qui ocurre cuando se detona una muestra del 
explosivo TNT (Secd6n 8.8: "La quimica en acci6n: Los ex- 
plosivos y Alfred Nobel"), (a) ^La detonadrtn es un proceso 
espontineo? (b) ^Cuil es el signo de q para este proceso? 

(c) <jPuede determinar si w es positivo, negativo ocero para 
el proceso? ExpEquesu respuesta. (d) ^Puede determinar el 
signo de AE para el proceso? ExpEque su respuesta. 


Entropfa y la segunda ley de la termodinimica 


1921 (a) ^C6mo podemos calcular el AS de un proceso isotirmi- 
co? (b) ^E1 AS de un proceso depende de la trayectoria 
tomada del estado inidal al estado final del sistema? Ex¬ 
pEque su respuesta. 

19.22 Suponga que evaporamos un mol de agua Equida a 25 °C y 
otzo mol de agua a 100 °C. (a) Suponiendo que la entalpfa 
de vaporizaddn del agua no cambia demasiado entre 25 y 
100 °C, iqu6 proceso involucra un mayor cambio de en¬ 
tropfa? (b) ^El cambio de entropfa de cualquiera de los pro¬ 
cesos depende de si se reaEzan de forma reversible o no? 
ExpEque su respuesta. 

19.23 El punto de ebulEd6n normal del metanol (CH 3 OH) es 

64.7 °C y su entalpfa molar de vaporizaci6n es AH vap = 

71.8 kj/mol. (a) Cuando el CH 3 OH(f) hierve en su punto 


de ebulEci6n normal, <>su entropfa aumenta o disminuye? 
(b) Calcule el valor de AS cuando se evapora un mol de 
CH 3 OH(f) a 64.7 °C. 

19.24 El cesio elemental (Cs) se congela a 28.4 °C, y su entalpfa 
molar de fusi6n es AH^ = 2.09 kj/mol. (a) Cuando el cesio 
fundido se soEdifica para formar Cs(s) en su punto de 
fusi6n normal, ^el AS es positivo o negativo? (b) Calcule el 
valor de AS cuando se soEdifican 15.0 g de Cs(f) a 28.4 °C. 

19.25 (a) Exprese la segunda ley de la termodinamica en pala- 
bras. (b)Si la entropfa del sistema aumenta durante un pro¬ 
ceso reversible, puede decir sobre el cambio de entropfa 
del entomo? (c) En ciertos procesos espontineos el sistema 
ex peri men ta un cambio de entropfa, AS = 42 J/K. <jQud 
concluye sobre AS^™? 
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19.26 (a) Express la segunda ley de la termodinamica como una 
ecuadbn matematica. (b) En un proceso espontaneo en par¬ 
ticular la entropia del sistema disminuye. ^Qub concluye 
sobre el signo y magnitud de (c) Durante cierto 

proceso reversible, el entomo experimenta un cambio de 
entropia, AS*^,™ = -78 J/K. ^Cual es el cambio de entro¬ 
pia del sistema para este proceso? 


19.27 El volumen de 0.100 mol de gas helio a 27 °C aumenta 
isotbrmicamente de 2.00 a 5.00 L. Suponiendo que es un 
gas ideal, calculeel cambio de entropia del proceso. 

19.28 La presi 6 n de 0.850 mol de gas ne 6 n aumenta de 1.25 a 
2.75 atm a 100 °C. Suponiendo que el gas es ideal, calcule 
el AS para este proceso. 


La interpretacidn molecular de la entropia 


19.29 ^Cbmo a fee tar a cada uno de los siguientes cambios a) nu- 
mero de microestados disponibles para un sistema: (a) un 
aumento de temperatura, (b) una disminudbn de volumen, 
(c) un cambio de estado de liquido a gas? 

1930 (a) Utilizando el calor de vapori 2 adbn del apbndice B, calcule 
el cambio de entropia de vaporizadbn del agua a 25 °C y a 
100 °C (b) De acuerdo con sus conodmientos sob re mi¬ 
croestados y la estructura del agua liquida, explique la 
diferencia entre estos dos valores. 

1931 (a) ^Qub espera sobre el signo de AS en una reacdbn quimi- 
ca en la que dos moles de reactivos gaseosos se convierten 
en tres moles de productos gaseosos? (b) ^En cuales de los 
procesos del ejerddo 19.9 la entropia del sistema aumenta? 

1932 (a) En una reacd 6 n qulmica se combinan dos gases para 
fbrmar un sblido. ^Qub espera del signo de AS? (b) ^Cbmo 
cambia la entropia del sistema en los procesos descritos en 
el ejeiddo 19.10? 

1933 ^Cbmo cambia la entropia del sistema cuando (a) un sblido 
se funde, (b) un gas se licua, (c) un sblido se sublima? 

1934 ,>Cbmo cambia la entropia del sistema cuando (a) la tem¬ 
peratura del sistema aumenta, (b) el volumen de un gas 
aumenta, <c) se mezdan volumenes iguales de etanol y agua 
para fbrmar una disoludbn. 

1935 (a) Enuncie la tercera ley de ia termodinamica. (b) Disting a 
entre el movimiento de trasladbn, el de vibradbn y el de ro- 
bribn de una molbcula. (c) Dustre estos tres tipos de movi- 
mientos con dibujos de la molbcula del HC1. 

1936 (a) La energia de un gas aumenta cuando se calienta. Utili¬ 
zando al CCb como ejemplo, ilustre las diferentes formas en 
que puede distribuirse la energia adicional entre las mo- 
Ibculas del gas. (b) Se le d ice que aumenta el numero de mi¬ 
croestados de un sistema. <>Qub le indica esto sobre la entro¬ 
pia del sistema? 


1937 (a) Utilizando la figura 19.14 como un modelo, esquematice 
c 6 mo cambia la entropia del agua confbrme se calienta de 
— 50 a 110 °C en el nivel del mar. Muestre las temperaturas 
a las que hay aumentos verticales en la entropia. (b) <>Qub 
proceso tiene el cambio de entropia mas grande: la fusibn del 
hielo o la ebullidbn del agua? Explique su respuesta. 

1938 El propanol (C 3 H 7 OH) funde a —126J5 °C y hierve a 97.4 °C. 
Hag a un esquema cualitativo sobre c 6 mo cambia la entro¬ 
pia cuando el vapor de propanol a 150 °C y 1 atm se enfria 
para fbrmar propanol sblido a —150 °C y 1 atm. 

1939 En el caso de cada uno de los siguientes pares, elija la sus- 
tanda con la entropia mas alta por mol a una temperatura 
dada: {a) Ar(l) o Ar(g), (b) He(g) a 3 atm de presibn o He(£) 
a 13 atm de presibn, (c) 1 mol de Ne(g) en 15.0 L o 1 mol de 
Ne&) en 130 L, (d) C0 2 (g) oC0 2 (s). 

19.40 En el caso de los siguientes pares, indique qub sustanda 
posee la entropia estandar mas grande: (a) 1 mol de Pj(g) 
a 300 °C, 0.01 atm, o 1 mol de As 4 (g) a 300 °C, 0.01 atm; 

(b) 1 mol de H 2 0(£) a 100 e C, 1 atm, o 1 mol de H 2 0(1) a 

100 °C, 1 atm; (c) 0.5 mol de N 2 (g) a 298 K, 20 L de volumen 
o 03 mol de CH^Ja 298 K,20 L de volumen; (d) 100 g de 
NffeS Oi(s) a 30 °C o 100 g de a 30 °C. 

19.41 Prediga el signo del cambio de entropia del sistema para 
cada una de las siguientes reacdones: 

(a) 2 SO 2 (g) + Osig) -* 2S 0 2 (g) 

<b) Ba(OH) 2 (s) -» BaO(s) + U 2 0(g) 

(c) CO(*) + 2 H 2 (£) -► CH 3 OH(i) 

(d) FeCl 2 (s) + U 2 (g) -> Fe(s) + 2 HC1(*) 

19.42 Prediga el signo de AS^ para cada uno de los siguientes 
procesos: (a) El Ar gaseoso se licua a 80 K. (b) El N 2 0 4 
gaseoso se disoda para formar NO 2 gaseoso. (c) El potasio 
sblido reacdona con 0 2 gaseoso para formar su perbxido de 
potasio sblido, KO 2 . (d) El bromuro de plomo predpita des- 
pubs de mezclar PtyNO^ac) y KBr(ac). 


Cambios de entropia en reacciones qulmicas 


19.43 En cada uno de los siguientes pares, ^qub compuesto espe- 
raria que tuviera la entropia molar estbndar mas elevada: 
(a) C 2 H 2 (g) o QH^); (b) C0 2 (g) 0 COfe)? Explique su res¬ 
puesta. 

19.44 Los isbmeros ddopropano y propileno tienen la fbrmula 
CjHfc. De acuerdo con las estructura 9 mol ecu la res que apa- 
lecen a continuadbn, ^cuil de estos isbmeros esperaria que 
tuviera la entropia molar estbndar mas elevada a 25 ®C? 


H H 

\ / 



Ciclopropano 


H 


H H 

w< 
/ \ 

H H 


Propileno 
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19.45 Util ice el apindice C para comparar las entropias estandar 
a 25 ®C para los siguientes pares de sustandas: (a) Sc(s) y 
Sc(g); (b) NH 3 (g) y NH 3 (ar); <c) 1 mol de P*{£) y 2 moles de 
P 2 (g); (d) C(grafito) y C(diamante). En cada caso explique la 
diferenda en los valores de la entropia. 

19.46 Utilice el apindice C para comparar las entropias estandar 

a 25 ®C para los siguientes pares de sustandas: (a) CuO(s) 
y Cu 2 0(s); (b) 1 mol de N 2 0 4 (g) y 2 moles de N0 2 (g); 
(c) SiCys) y CChig); <*>($) y Para cada par 

explique la diferenda en los valores de la entropia. 

(19.47] Las entropias estandar a 298 K para dertos elementos del 
grupo 4A son las siguientes: C(s, diamante) = 2.43 J/mol-K; 
Si(s) = 18.81 ]/mol-K; Ge(s) = 31.09 J/mol-K, y Sn(s) = 
51.18 J/mol-K. Todos men os el Sn tienen la estructura del 
diamante. ^C 6 mo explica la tendenda en los valores de S®? 

[19.48] Tres de las formas del carbono elemental son el grafito, el 
diamante y el buckminsterfullereno. Las entropias a 298 K 
para el grafito y el diamante aparecen en el apdrdice C. 

(a) Explique la diferenda en los valores de S® del grafito y 


el diamante de acuerdo con sus estructuras (Figura 11.41). 

(b) ^Qui esperaria para el valor de S® del buckminsterfulle¬ 
reno (Figura 11.43) con respecto a los valores del grafito y el 
diamante? Explique su respuesta. 

19.49 Utilizando los valores de S® del apindice C, calcule los va¬ 
lores de AS® para las siguientes reacdones. En cada caso ex¬ 
plique el signo de AS®. 

(a) + H 2 fe)-► QH^) 

(b) NjO,(g)-► 2 NOjOf) 

(c) BefOHWs)-► BeO(s) + HjO(£) 

(d) 2CH 3 OH(^) + 3 0 2 ($) -► 2CO 2 {g) + 4 H 2 0(g) 

19.50 Calcule los valores de AS® para las siguientes reacdones 
utilizando los valores tabulados de S® del apindice C. En 
cada caso explique el signo de AS®. 

(a) N 2 H^(g) + H 2 {g) -> 2 NH 3 <$) 

(b) K (s) + Oj^)-> K0 2 (s) 

(c) Mg(0H) 2 (s) + 2 HCl(g) -► MgCl 2 (s) + 2 H 2 0(/) 

(d) CO(g) + 2 H 2 (g) -* CH 3 OH(g) 


Energia libre de Gibbs 


19.51 (a) En el caso de un proceso que ocurre a temperatura cons- 
tante, exprese el cambio en la energia libre de Cibbs en 
tirminos de los cambios de entalpia y entropia del sistema. 

(b) Para un derto proceso que ocurre a T y P constantes, el 
valor de AC es positivo. i A que conclusi 6 n llega? (c) ^Cual 
es la relacidn entre el AG de un proceso y la veloddad a 
la que ocurre? 

19.52 (a) ^Cual es el significado del cambio de energia libre estan¬ 
dar, AG®, comparado con AG? (b) Para cualquier proceso 
que ocurre a temperatura y presi 6 n constantes, ^cual es el 
significado de AG = 0? (c) Para derto proceso, AG es 
grande y negativo. ^Esto significa que el proceso necesaria- 
mente ocurre de forma ripida? 

19.53 Para una derta reacd 6 n quimica, AH® = —35.4 kj y AS® = 
—853 J/K. (a) <jLa reacd 6 n es exotirmica o endotirmica? 
(b) ^La reacddn da lugar a un aumento o una disminud 6 n 
de la aleatoriedad o desorden del sistema? (c) Calcule AG® 
para la reacd 6 n a 298 K. (d) ^La reacddn es espontinea a 
298 K bajo condidones estandar? 

1934 Para una derta reacci 6 n quimica, AH® = —193 kj y AS® = 
+42.7 J/K. (a) <>La reaccidn es exotirmica o endotdrmica? 

(b) }La reacd 6 n da lugar a un aumento o una disminud 6 n 
de la aleatoriedad o desorden del sistema? (c) Calcule AG® 
para la reacd 6 n a 298 K. (d) <jLa reaccidn es espontanea a 
298 K bajo condidones estandar? 

19.55 Utilizando los datos del apindice C, calcule AH®, AS® y AG® 
a 298 K para cada una de las siguientes reacdones. En cada 
caso demuestreque AG® = AH® — TAS®. 

(a) H 2 (s) + 14(g)-► 2HF(£) 

<b) C(s, grafito) + 2 Cl 2 (£) -► OCUfe) 

(c) 2 PCI ^(g) + O 2 {g) -► 2POCl 3 <£) 

(d) 2CH 3 OH(£) + H 2 (g) -► C 2 Hs(g) + 2 H 2 0(£) 


1936 Utilice los datos del apindice C para calcular AH' 0 , A3® y 
AG® a 25 °C para cada una de las siguientes reacdones. 
En cada caso demuestre que AG® = AH® - TAS®. 

(a) 2 Cr(s) +3 0 ^) -> ^Cr^s) 

(b) BaC0 3 (s) -- BaO(s) + CO^) 

(c) 2 P(s) + 10 HF(g) -► 2 PF^) + 5 H 2 {g) 

(d) K (s) + O 2 {g) -> K0 2 (s) 

19.57 Utilice los datos del apindice C para calcular AG®en las si¬ 
guientes reacdones. Indique si cada reacd 6 n es espontanea 
bajo condidones estandar. 

(a) 2 SO 2 {g) + 0 2 (g) -> 2 SO 3 fe) 

(b) NChig) + N 2 0(^) -► 3 N 0(g) 

(c) 6C\ 2 (g) + 2 Fe 2 0 3 (s) -► 4 FeCl 3 (s) + 3 0 2 (g) 

<d) SO^) + 2 H 2 <£)-» S(s) + 2 H 2 0(g) 

1938 Utilizando los datos del ap^ndice C, calcule el cambio de 
energia libre de Gibbs de cada una de las siguientes reac¬ 
dones. En cada caso indique si la reacd 6 n es espontanea 
bajo condidones estandar. 

(a) H 2 {g) +C1 2 (£) - >2HC\(g) 

(b) MgCl 2 (s) + H 2 0(/)-► MgO(s) + 2 HC\(g) 

(c) 2 NH 3 (£) -. N 2 H A (g) + H 2 {g) 

(d) 2 NOC\(g) -► 2 NO(g) + Cl 2 (g) 

1939 El dclohexano es un hidrocaiburo liquido a tempe¬ 

ratura ambiente. (a) Escriba una ecuad 6 n balanceada para 
la combusti 6 n de QH 12 (/) para formar CO^) y H 2 0(i). 
(b) Sin utilizar datos termodinamicos, prediga si el AG® de 
esta reacddn es mis negativo o men os negativo que AH®. 
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19.60 H dibxido de azufre reacdona con 6xido de estrondo de la 
siguiente forma: 

9Ch(g) + SiO(s) -► Si$0 3 (s) 

(a) Sin utili 2 ar datos termodinamicos, prediga si AG° para 
esta reacddn es mas o men os negativo que A H°. (b) Si s61o 
tuviera informaddn sob re la entalpia estandar de esta reac- 
d6n, ^c6mo le haria para estimar el valor de AG® a 298 K, 
utilizando datos del ap^ndice C correspondientes a otras 
sustandas? 

19.61 Qasifique cada una de las siguientes reacdones segun los 
cuatro tipos posibles que resumimos en la tabla 19.4: 

(a) N 2 {g) + 3¥ 2 {g) -*2NFj<*) 

A H° = -249 kj; A S° = -278 J/K 

(b) N 2 (g) + 3 Cl 2 {g) -► 2 NC! 3 fe) 

AH° = 460 kj; AS° = -275 J/K 

(c) N 2 F 4 (g) -- 2 N^) 

AH® = 85 kj; AS® = 198 J/K 

19.62 A partir de los valores dados para AFP y AS®, calcule AG® 
para cada una de la9 siguientes reacdones a 298 K. Si la 
reacddn no es espontanea bajo condidones estandar a 
298 K, ia qu£ temperatura (si la hay) la reacddn serta 
espontanea? 

(a) 2 PbS(s) + 3 0 2 (g) -► 2 PbO(s) + 2S0 2 (g) 

AH° = -844 kj; AS® = -165 J/K 

(b) 2 POCl 3 (g) -* 2 PCl 3 (g) + O ,(g) 

AH" = 572 kj; AS“ = 179 J/K 

19.63 Una reacddn en particular es espontanea a 450 K. El cam- 
bio de entalpia para la reacddn es +34.5 kj. ^Qui conduye 
sobre el signo y la magnitud de AS para la reacddn? 

19.64 Cierta reacddn no es espontinea a —25 ®C. El cambio de en- 
tropfa de la reacddn es 95 J/K. ^Qui puede concluir sobre 
d signo y magnitud de AH? 

19.65 Para una reaccidn en particular, AH = — 32 kj y AS = —98 
J/K. Suponga que AH y AS no varian con la temperatura. 

(a) ^Aqui temperatura la reacddn tendri un AG = 0? (b) Si 
Taumenta en el indso (a), ^la reacddn sera espontanea o no 
espontanea? 

19.66 Las reacdones en las que una sustanda se de scorn pone per- 
diendo CO se conocen como reacdones de descorboniladdn. 
La descarboniladdn del addo acdtico pro cede de la siguien- 
te forma: 

CH 3 COOH(/) -► CH 3 OH(g) + CO (g) 

Utilizando los datos del ap£ndice C, calcule la temperatura 
minima a la que este proceso sera espontineo bajo condi¬ 
dones estandar. Suponga que AH® y AS® no varian con la 
temperatura. 


19.67 Considere la siguiente reacddn entre los 6 xidos de nitr 6 - 
geno: 

NOjfe) + N 2 0(g) -> 3 NO<$) 

(a) Utilice los datos del ap£ndice C para prededr c 6 mo 
varia el AG® de la reacddn cuando aumenta 1a temperatura. 

(b) Calcule AG® a 800 K, suponiendo que AH® y AS® no 
cambian con la temperatura. Bajo condidones estindar, ^la 
reacddn es espontanea a 800 K? (c) Calcule AG® a 1000 K. 
^La reacddn es espontanea bajo condidones estindar a esta 
temperatura? 

19.68 El metanol (CH 3 OH) puede prepararse por la oxidaddn 
controlada del meta no: 

CH 4 (g) + i0 2 (g)-* CH 3 OH(^) 

(a) Utilice los datos del apdidice C para calcular A H° y AS® 
en esta reacddn. (b) ^C 6 mo espera que varie el AG® de la 
reacddn con un aumentode temperatura? (c) Calcule AG® a 
298 K. Bajo condidones estandar, ^la reacddn es espontanea 
a esta temperatura? (d) <jHay alguna temperatura a la que 
la reacddn estaria en equilibrio bajo condidones estandar y 
que sea lo sufidentemente baja para que los compuestos in- 
volucrados puedan ser es tables? 

[19.69] (a) Utilice los datos del ap£ndice C para estimar el punto 
deebulliddn del benceno, C^H^fj). (b) Utilice una fuentede 
referenda, como el CRC Handbook of Chemistry and Physics, 
para encontrar el puntodeebulliddn experimental del ben¬ 
ceno. ^C 6 mo explica cualquier desviaddn entre su respues- 
ta al indso (a) y el valor experimental? 

[19.70] (a) Utilizando los datos del ap£ndice C, estime la tempera¬ 
tura a la que el cambio de en erg ia libre de la tra ns forma ci 6 n 
de I 2 (s) en es cero. ^Qu<* suposidones debe hacer para 
llegar a este estimado? (b) Utilice una fuente de referenda, 
como WebEfoments (www.webelements.com), para encon¬ 
trar los puntos de fusidn y ebulliddn expe rim en tales del I 2 . 

(c) ^Cuil de los valores del indso (b) se acerca al valor que 
obtuvo en el indso (a)?, ^puede explicar por qu£ es esto? 

19.71 El acetileno gaseoso, C 2 H 2 (^), se utiliza en soldaduras. 
(a) Escriba una ecuaddn balanceada para la combustidn 
del acetileno gaseoso en C 02 (g) y H 20 (/). (b) ^Cuanto calor 
se produce al quemar 1 mol de C 2 H 2 bajo condidones es¬ 
tandar si tanto los reactivos como los productos se llevan 
a los 298 K? (c) ^Cual es la cantidad maxima de trabajo util 
que puede obtenerse bajo condidones esdndar por esta 
reacddn? 

19.72 (a) ^Cuinto calor se produce al quemar 1 mol de etano 
(C 2 H^) bajo condidones estindar si los reactivos y pro¬ 
ductos se llevan a 298 K, y se forma H 2 0(/)? (b) ^Cual es 
la cantidad maxima de trabajo util que puede realizar este 
sistema bajo condidones estindar? 


Energfa libre y equilibrio 


19.73 Explique de man era cualitahva c 6 mo ca mb ia el AG en cada 
una de las siguientes reacdones con forme aumenta la pre- 
si 6 n pardal del Oj: 

(a) 2C0(g) + 0 2 (g) -► 2 CC^tg) 

(b) 2 H 2 0 2 (J) -* 2 H 2 0 (/) + O 2 (g) 

(c) 2 KClOj(s) -► 2 KCl(s) + 3 O^) 

19.74 Indique si AG aumenta, disminuye o no cambia cuando la 
presidn pardal del H 2 aumenta en cada una de las siguien¬ 
tes reacdones: 


(a) N 2 (£) + 3 Hj<£)-► 2 NH,(£) 

(b) 2 HBr(^) -<• H 2 (5) + Br 2 (g) 

(c) 2 H 2 {^) + C 2 H 2 0?) -► CjHs^) 

19.75 Considere la reacddn 2 N02(£) - * N204(^). (a) Utili¬ 

zando los datos del ap&idice C, calcule AG® a 298 K. 
(b) Calcule AG a 298 K si las presiones paidales del N0 2 
y del N2O4 son 0.40 y 1.60 atm, respectivamente. 



Ejerridos adidonales 839 


19.76 Considere la reacd6n 6 H2(£) + P*(g) - * 4 PHs(g). (a) Uti- 

lice los datos del ap£ndice C para calcular AG° a 298 K. 

(b) Calcule AG a 298 K si la mezcla de reacci6n cons Late 
en H2 de 8.0 atm, Pj de 0.050 atm y PH 3 de 0.22 atm. 

19.77 Utilice los datos del ap£ndice C para calcular la constante 
de equilibrio, X, a 298 K para cada una de las siguientes 
reacdones: 

(a) U 2 {g) + \ 2 (g) — 2 HI(g) 

(b) QHsOH (g) ^ C^ig) + H 2 0(g) 

(c) 3^)^^) 

19.78 Escriba la expresidn de la constante de equilibrio y calcule 
el valor de la constante de equilibrio para cada una de las 
siguientes reacdones a 298 K, utilizando los datos del ap£n- 
dice C: 

(a) NaHCO^s) NaOH(s) + CO 2 (g) 

(b) 2 HBr(g) + Cl 2 (g) — 2 HCHg) + Br 2 (g) 

(c) 2 S0 2 <£) + 0 2 (g) ^ 2 SOjfe) 

19.79 Considere la descomposid6n del carbonatodecaldo: 

BaCO^s) BaO(s) + C0 2 (g) 


A partir de los datos del ap&idice C, calcule la presi6n de 
equilibrio del C0 2 a (a) 298 K y (b) 1100 K. 

19 JO Considere la siguiente reacddn: 

PbCOgts) PbO(s) + COj (g) 

Utilice los datos del ap£ndice C para calcular la presidn de 
equilibrio del CO2 en el sistema a (a) 400 °C y (b) 180 °C. 

19J1 El valor de X fl correspondiente al acido nitroso (HNCy a 
25 °C aparece en el apdidice D. (a) Escriba la ecuad6n qui- 
mica para el equilibrio que corresponde a X,,. (b) Utilizando 
el valor de X^ calcule AG° para la disodad6n de £ddo ni¬ 
troso en disoluddn acuosa. {c) ^Cuil es el valor de AG en el 
equilibrio? (d) ^Cuil es el valor de AG cuando [H + ] =5.0 X 
10 “ 2 M, [NO?"] = 6.0 X 10<My[HNO 2 ] = 0.20 M? 

19.82 La K b de la mediamina {CH5NH2) a 25 °C aparece en el 
ap&idice D. (a) Escriba la ecuaci6n quimica para el equili¬ 
brio que corresponde a X*. (b) Utilizando el valor de X&, 
calcule AG° para el equilibrio del indso (a), (c) ^Cual es el 
valor de AG en el equilibrio? (d) ^Cu41 es el valor de AG 
cuando |CH*NH 3 4 ] = [H + ] = 15X 10“ 8 M, [CH^NlV] = 
55 X 10“ 4 My [CH-jNHJ = 0.120 M? 


EJERCICIOS ADICIONALES 


19.83 Indique si cada una de las siguientes afirmaciones es ver- 
dadera o falsa. Si es falsa, corrijala. (a) La factibilidad de 
produdr NH 3 a partir de N 2 y H 2 dependecompletamente del 

valor de AH para el proceso N 2 (g) + 3 H 2 (£) -► 2 NH 3 (g). 

(b) La reacddn de Na(s) con 02(g) para fbrmar NaCl(s) 
es un proceso espontaneo. <c) Los procesos espontineos 
pueden en principio set conducidos a la reversibilidad. 

(d) Los procesos espontaneos en general requieren que se 
realice trabajo para forzarlos a avanzar. (e) Los procesos 
espontaneos son aquellos que son exot&micos y que dan 
lugar a un mayor grado de orden en el sistema. 

19.84 fora cada uno de los siguientes procesos, indique si espera 
que los signos de AS y AH sean positivos, negativos o apro- 
ximadamente cero. (a) Un sAlido se sublima. (b) La tempe- 
ratura de una muestra de Co(s) es diminuida de 60 a 
25 °C. (c) El alcohol etflico se evapora de un matraz. (d) Una 
mol^cula diatdmica se disocia en a tom os. (e) Se quema 
una pieza de caibdn para formarC02(g) y H20(g). 

19.85 La reacd6n 2Mg(s) + Oiig) -► 2MgO(s) es altamente 

espontfnea y tiene un valor negativo de AS°. La segunda 
ley de la termodinamica establece que en cualquier proceso 
espontaneo siempre hay un aumento en la entropfa del uni- 
verso. ^Hay inconsistencia entre la reaccidn anterior y la se¬ 
gunda ley? 

19.86 El nitrato de amonio se disuelve espontaneamente y en- 
dot^rmicamente en agua a temperatura ambiente. ^Qu£ 
puede dedudr sob re el signo de AS para este proceso de di- 
soluddn? 

[19.87] La reglade Trouton establece que para much os Hquidos en 
sus puntos de ebullid6n norma les, la entropia molar es ban¬ 
dar de vaporizacd6n es de aproximadamente 88 J/mol-K. 
(a) Estime el punto de ebulliddn normal del bromo, Br?, 
determinando AHJap para el Br 2 a partir de los datos del 
ap£ndice C. Asuma que el AH^ p permanece constante con la 
temperatura y que cumple la regia de Trouton. (b) Busque 
el punto de ebulliddn normal del Br2 en un manual de qui¬ 
mica o en el sitio WebElements (www.webelements.com). 


[19.88] Para la mayoria de los compuestos que aparecen en el 
ap£ndice C, el valor de AGyes mis positivo (o men os nega¬ 
tivo) que el valor de A Hj. (a) Explique esta observaddn, 
utilizando como ejemplos al NH3(g^ CCl^(i) y KNOa(s). 
(b) Una excepddn a esta observad6n es eICO(g). Explique 
la tendenda en los valores de AH^y AG^para esta molicula. 

19.89 Considere las tres reacdones siguientes: 

(i) Ti($) +2 C\ 2 (g) - >TiCU(g) 

(ii) QH <(g) + 7C\ 2 (g) -> 2CC\ 4 (g) + 6HC1 (g) 

(iii) BaO(s) + C0 2 (g) -► BaC0 3 (s) 

(a) Para cada una de las reacdones, utilice los datos del 
apindiceC para calcular AH°, AG° y AS°a 25 °C. (b) ^Gui¬ 
les de estas reacdones son espondneas bajo condiciones 
estandar a 25 °C? (c) Para cada una de las reacdones, pre- 
diga la forma en que el cambio en la energia libre varia con 
un aumento de temperatura. 

19.90 Utilizando los datos del apindice C y dadas las presiones 
Hstadas, calcule el AG para cada una de las siguientes reac¬ 
dones: 

(a) N 2 {g) + 3 H 2 (£) -^ 2 NH 3 (g) 

= 2.6 atm, P Hl • 5.9 atm, P NHj = 1^ atm 

(b) 2 N 2 H 4 (g) + 2 N0 2 (^) -► 3 N 2 (g) + 4 H 2 0(g) 

PnjHj = = 5.0 X 10 2 atm, P Nj = 0 5 atm, 

Ph 2 o = 03 atm 

(C) N 2 H 4 (g) -, N 2 (^) + 2H 2 (g) 

P N2 Hi = 05 atm, P^ = 1 5 atm, P Hj = 2.5 atm 

19.91 (a) Para cada una de las siguientes reacdones, prediga el 
signo de AH 0 y AS° y explique brevemente cAmo estos fac¬ 
to res determinan la magnitud de X. (b) De acuerdo con sus 
conodmientos de quimica general, prediga cuil de estas 
reacdones tendri una X > 0. (c) En cada caso indique si X 
debe aumentar odisminuir con un aumento de temperatura. 

(i) 2Mg(s) + 0 2 <£)^2Mg0(s) 

(ii) 2KI(s)=;2K(£) + I 2 (g) 

(iii) Na 2 (g) ^ 2 Na(g) 

(Kr) 2 V 2 05 (s) ^ 4 V(s) + 5 0 2 (g) 
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19.92 El addo ac^tico puede produdrse combinando metanol con 
mondxido de carbono, un ejemplo de una reacci6n de car- 
bonilaadn: 

CH 3 OH(0 + CO(g) -> CH 3 COOH(0 

(a) Calcule la constante de equilibrio para la reacddn a 
25 °C. (b) Industrialmente esta reacci6n se lleva a cabo 
a temperaturas por arriba de los 25 °C. ^Un aumento de 
temperatura producira un aumento o una disminud6n en 
la fracd6n molar del acido ac^tico en el equilibrio?, ^por 
qu£ se utilizan temperaturas elevadas? (c) i A que tempe¬ 
ra tura esta reacd6n tiene una constante de equilibrio igual 
a 1? (Puede asumir que AH' 5 y AS° son independientes de 
la temperatura, y puede ignorar cualquier cambio de fase 
que pudiera ocurrir). 

19.93 La oxidad6n de la glucosa (C 6 H 12 0 6 ) en el tejido corporal 
produce C0 2 y H 2 0. En contraste, la de scorn posicidn 
anaerdbica, la cual ocu rre durante la fermentaddn, prod uce 
etanol (C 2 HsOH) y CC^. (a) Utilizando los datos del 
apdndice C # compare las constantes de equilibrio para las 
siguientes reacdones: 

QH 12 0 6 (s) + 6 0 2 (g) — 6 C0 2 (g) + 6H 2 O(0 

QHi 2 0 6 (s) ^ 2C 2 H5OH(0 + 2 C0 2 (g) 

(b) Compare el trabajo maximo que puede obtenerse de 
estos procesos bajo condiciones estindar. 

[19.94] La conversi6n de gas natural, el cual es prindpalmente 
m eta no, en product os que contienen dos o mas a tom os de 
carbono, como el eta no (C 2 H^), es un proceso quimico in¬ 
dustrial muy importante. En prindpio, el m eta no puede 
convertirse en etano e hidnSgeno: 

2CH 4 {g) ->C 2 H*(£) + H 2 (g) 

En la practica, esta reacd6n se realiza en presen da de oxi- 
geno: 

2CH4(g) + 50,(^)-* C 2 H6(£) + H 2 0($) 

(a) Utilizando los datos del apdndice C, calcule la K para 
estas reacdones a 25 y 500 °C. <b) ^La diferenda en AG° 
de las dos reacdones se debe prindpalmente a! tdrmino de 
entalpia (AH) o al tdrmino de entropia (— TA5)? (c) Explique 
c6mo las reacdones anteriores son un ejemplo sob re cdmo 
impulsar una reacddn no espontanea, como explicamos en 
el recuadro "La qurmica y la vida" de la secd6n 19.7. (d) La 
reacd6n de CH^ y 0 2 para formar C 2 H* Y H 2 0 debe reali- 
zarse con cuidado par evitar una reacd6n competitiva. 
^Cual es la reacd6n competitiva mas probable? 

[19.95] Las c^lulas utilizan la hididlisis del trifosfato de adeno- 
sina (ATP) como una fuente de energia (Figura 19.20). La 
conversidn de ATP en ADP tiene un cambio de energia libre 
estindar de —30-5 kj/mol. Si toda la energia libre del me- 
ta bo Us mo de glucosa, 

C^H n 0 6 (s) + 6 0 2 (g) -* 6C0 2 (£) + 6 H 2 0(/) 

9e utiliza en la conversi6n de ADP en ATP, ^cuantos moles 
de ATP pueden prod ucirse por cada mol de glucosa? 

EJERCICIOS DE INTEGRACltfN 


19.100 La mayoria de los liquidos siguen la regia de Trouton, la 
cual establece que la entropia molar de vaporizad6n se en- 
cuentra en el intervalo de 88 ± 5 J/mo-K. Los puntos de 
ebulUd6n norm ales y las entalpias de vaporizad6n de va- 
rios liquidos org£nicos son los siguientes: 


[19.96] La concentrad6n del ion potasio en el plasma sanguineo es de 
aproximadamente 5.0 X 10“ 3 M, mientras que la concen- 
traddn en el fluido de las c&ulas musculares es mucho mayor 
(0.15 M). El plasma y el fluido intracelular estan separados 
por la membrana celular, la cual suponemos permeable s6Io 
para el K + . (a) ^Cuil es el A G para la transference de 1 mol de 
K + desde el plasma sanguineo hasta el fluido celular a la tem¬ 
peratura corporal de 37 °C? (b) ^Cuil es la cantidad minima 
de trabajo que debe utilizarse para transferir este K + ? 

[19.97] La reladdn entre la temperatura de una reacddn, su cambio 
de entalpia estandar y la constante de equiUbrio a esa tempe¬ 
ratura puede expresarse como en la siguiente ecuad6n lineal: 

, ~ AH ° 

In K =- + constante 

RT 

(a) ExpUque c6mo se puede utilizar esta ecuacidn para de¬ 
term inar experimentalmente AH 3 a partir de las constantes 
de equiUbrio a diferentes temperaturas. (b) Deduzca la ecua- 
d6n anterior, utilizando las reladones dadas en este capitu- 
lo. 1 A qu£ es igual la constante? 

[19.98] Una forma de dedudr la ecuaci6n 19-3 depende de la obser- 
vad6n de que a T constante, el numero de formas, W, de 
arreglar m parb'culas de un gas ideal en un volumen V es 
proporcional al vo lumen elevado a la potencia m: 

W « V m 

UtiUce esta relacidn y la relacidn de Boltzmann entre la en¬ 
tropia y el numero dearreglos (Ecuaddn 19-5) para deducir 
la ecuaddn para el cambio de entropia para la expansi6n o 
compresi6n isotdrmica de n moles de un gas ideal. 

[19.99] Cerca del 86% de la energia el^ctrica mundial se produce 
mediante turbinas de vapor, una forma de maquina de calor. 
En su anaiisis de una maquina de calor ideal, Sadi Carnot 
con cl uy 6 que la efidenda maxima posible esd definida por 
el trabajo total que puede realizar la maquina, dividido 
entre la cantidad de calor disponible para hacer el trabajo 
(por ejemplo, a partir de vapor caUente produddo por la 
combustidn de un combustible como carb6n o m eta no). Esta 
efidenda esta dada por la relad6n (T^ada - Tbaj fl )/7 e ievadin 
donde T devad a 69 k temperatura del calor que entra en 
la maquina y T bflja es la del calor que Ubera la miquina. 
(a) ^Cual es la efidenda maxima posible de una maqui¬ 
na de calor que fun dona entre una temperatura de entra da 
de 700 K y una temperatura de saUda de 288 K? (b) ^Por qu£ 
es importante que las plantas de energia eltkrtricas se ubiquen 
cerca de cuerpos de agua relativamente frios? (c) ^Bajo qu£ 
condidones podria fundonar una maquina de calor con un 
100% de efidenda o aproximado? <d) Con frecuenda se dice 
que si la energia de combusti6n de un combustible como el 
m eta no fuera capturada en una cel da de combustible el^ctri- 
ca, en lugar de quemarlo en una maquina de calor, una frac- 
d6n mas grande de la energia podria generar trabajo util. 
Haga un dibujo cualitativo como el de la figura 5.10 que 
ilustre el hecho de que, en prindpio, la ruta de la celda de 
combustible productria mas trabajo util que la ruta de la 
maquina de calor a partir de la combustidn del metano. 


Sustanda 

Pun to de ebulli- 

d6n normal (°C) 

AH V . P 

(kj/mol) 

Acetona, (CH^CO 

56.1 

29.1 

^ter dimetflico, (CH 3 ) 2 0 

-24.8 

21.5 

Etanol, C 2 HsOH 

78.4 

38.6 

Octano, C a H 18 

125.6 

34.4 

Piridina, C5H5N 

115-3 

35.1 







Ejerdcios de integraciAn 841 


Sustanda AH; (kj/mol) AG; (kj/mol) 

AgN0 3 (s) —124.4 -33.4 

AgN0 3 (ac) -101.7 -34.2 

MgSO t(s) -1283.7 -1169.6 

MgS O a (oc) -1374.8 -1198.4 


(a) Calcule AS vap para cada uno de los liquidos. ^Todos los 
liquidos cumplen a la ley de Trouton? (b) Con respecto a 
las fuerzas intermoleculares (SecdAn 11.2), ^puede expiicar 
cualesquier excepdones a la regia? (c) ^Esperaria que el 
agua cumpliera la regia de Trouton? Utilizando los datos 
del apAndice B, compruebe la predsiAn de su condusiAn. 
(d) El clorobenceno (C6H5C1) hierve a 131.8 °C. Utilice la 
regia de Trouton para estimar el AH vap de esta sustanda. 

19.101 Considere la polimerizadAn del etileno en polietileno. 
<=oopecd6n 12.6) (a) ^QuA prededria con respecto al signo 
del cambio de entropia durante la polimerizadAn (AS^i^)? 
Explique su razonamiento. (b) La polimerizadAn del eti¬ 
leno es un proceso espontAneo a temperatura ambiente. 
^QuA conduye sob re el cambio de entalpia durante la 
polimerizadAn (AHpctimV f c ) Utilice las entalpias de enlace 
promedio (Tabla 8.4) para estimar el valor de AH^^ por 
monAmero de etileno adidonado. (d) El polietileno es un 
poUmero de aditidn. En comparadAn, el Nylon 66 es un polf- 
mero de condensaddn. ^CAmo esperaria que fuera el AS^^ 
de un polimero de condensaddn com para do con el de un 
polimero de adidAn? Explique su respuesta. 

19.102 En la dnAtica quimica, la entropia de activaddn es el cambio 
de entropia del proceso en el que los reactivos alcanzan el 
complejo activado. La entropia de activadAn de los proce- 
sos bimoleculares por lo general es negativa. Explique esta 
observadAn con respecto a la figura 14.15. 

19.103 En el capitulo 18, "Quimica ambiental", explicamos los si- 
guientes procesos. Estime si la entropia del sistema a amen¬ 
ta o disminuye durante cada proceso: (a) la fotodisodadAn 
del 02(g), (b) la formadAn de ozono a partir de molAculas 
de oxigeno y atomos de oxigeno, (c) la difusiAn de CFCs en 
la estratosfera, (d) la desalini2adAn del agua por Asmosis 
in versa. 

19.104 El disulfuro de carbono (CSJ es una sustanda tAxica, alta- 
mente inflamable. Los siguientes datos termodinamicos 
estan disponibles para el CS2(0 y CS2(g) a 298 K: 



AH; (kj/mol) 

AG; (kj/mol) 

cjyi) 

89.7 

65.3 

CS2(g) 

117.4 

67.2 


(a) Represente la estructura de Lewis para la molAcula. 
,jQuA predice para el orden de enlace de los enlaces C—S? 

(b) Utilice el mAtodo RPECV para prededr la estructura de 

la molAcula CS^ (c) El C^ Hquido arde en 0 2 en una flama 
azul, y forma C0 2 (g) y S0 2 (g). Escriba una ecuadAn balan- 
ceada para esta reacdAn. (d) Utilizando los datos de la ta¬ 
bla anterior y los del apAndice C, calcule AH 0 y AG° para la 
reacdAn del indso (c). ^La reacdAn es exotArmica?, <>es 
espontAnea a 298 K? (e) Utilice los datos de la tabla anterior 
para calcular AS° a 298 K para la evaporadAn de CS^f). 
^E1 signo de AS° es el que esperaria para una evaporadAn? 
(0 Utilizando los datos de la tabla anterior y su respuesta 
al indso (e), estime el punto de ebullidAn del ^Pre- 

dedria que la sustanda serA un liquido o un gas a 298 K y 
1 atm? 

[19.105] Los siguientes datos comparan las entalpias estandar y las 
energias lib res de formadAn de algunas sustandas iAnicas 
cristalinas y disoluciones acuosas de las sustandas: 


(a) Escriba la reacdAn de formadAn para el AgNOj(s). De 
acuerdo con esta reacdAn, ^esperaria que la entropia del 
sistema aumentara o disminuyera despuAs de la formadAn 
del AgNO*($)? (b) Utilice el AH?y AG/del AgNO 3 (s) para de- 
terminar el cambio de entropia despuAs de la formadAn 
de la sustanda. ^Su respuesta es consistente con su razo¬ 
namiento en el indso (a)? (c) ^La disoludAn de AgN03 en 
agua es un proceso endotArmico o exotArmico?, iy la diso¬ 
ludAn de MgSOj en agua? (d) lanto para el AgN0 3 como 
para el MgSO^ utilice los datos para calcular el cambio de 
entropia cuando el sAlido se disuelve en agua. (e) Explique 
los result ados del indso (d) con respecto al material p resen- 
tad o en este capitulo y en el segundo recuadro de "Un 
panorama detallado" de la secdAn 13J3. 

119.106] Considere el siguiente equilibrio: 

NA(«) — 2NO&) 

Los datos termodinamicos de estos gases estan dados en el 
apAndice C. Puede asumir que el AH° y AS° no se modifican 
con la temperatura. (a) 1 A quA temperatura una mezcla de 
equilibrio contendrA cantidades iguales de los dos gases? 

(b) 1 A quA temperatura una mezcla de equilibrio con una 
presiAn total de 1 atm oontendrA dos veces mAs de NO2 que 
de N 2 0^? (c) ^A quA temperatura una mezcla de equilibrio 
con una presiAn total de 10 atm contendrA dos veces mAs de 
NO2 que de N 2 0*? <d) Explique los resultados de los indsos 
(b) y (c) utilizando el prindpio de LeChatelier. ““(SecdAn 
1 57 ) 

[19.107] La reacdAn 

SCh(g) + 2 H 2 S (g) = 3S(s) + 2 H 2 0(g) 

es la base de un mAtodo sugerido para eliminar el SO2 de 
los gases de chimeneas de las plantas elActricas. La energia 
libre estandar de cada sustanda aparece en el apAndice C. 

(a) ^CuAl es la constante de equilibrio de la reacdAn a 298 K? 

(b) En prindpio, ^esta reacdAn es un mAtodo factible para 
eliminar el S0 2 ? (c) Si Pg^ = y la presiAn de vapor del 
agua es 25 torr, calcule la presiAn de equilibrio del S0 2 en 
el sistema a 298 K. <d) ^ Esperaria que el proceso fuera mAs 
o men os eficaz a tempera turas mAs elevadas? 

19.108 Cuando la mayoria de los polimeros elastomAricos se esti- 
ran (por ejemplo, una liga de hule), las molAculas se vuel- 
ven mAs ordenadas, como se ilustra aqui: 



Suponga que estira una Hga de hule. (a) ^Espera que 2a en¬ 
tropia del sistema aumente o disminuya? (b) ^Si la liga se 
estirara isotArmicamente, se necesitana absorber o emitir 
calor para mantenerla temperatura constante? 
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A continuaciOn... 


20.1 Estados de oxidation y reactiones 
de oxidation-reduction 

Ex plica rem os brevemente los estados de oxidaci6n 
y las reactionesde oxidari&n -reductidn (redox). 

20.2 Balanceo de ecuaciones 
de oxidation-reduction 

Ap render cm os a balancear la9 ecuaciones redox 
mediante el mtiodo de medias-reactiones. 

20.3 Celdas voltaicas 

Luego co ns id era rem os las celdas voltaicas, las cuales 
producen electricidad a partir de reactiones redox 
espon tineas. En esta9 celdas, los electrodos s6lidos 
funtionan como las superficies en las cuales se llevan 
a cabo las reactiones de oxidati6n y reducti6n. 

El electrodo en donde ocurre la oxidati6n es el dnodo 
y el electrodo en donde ocurre la reducti6n es el cdtodo. 

20.4 FEM do celda bajo conditiones estandar 
Veremos que una de las caracteristicas importantes 
de la celda voltaica es su fem, o voltaje, que es la 
diferencia de po ten dales etectricos entre los dos 
electrodos. Los po ten dales de los electrodos se 
tabulan para la reducti6nde medias-reactiones bajo 
conditiones estindar (potentiates dereducddn estdndar). 
Se utilizan para calcular los voltajes de las celdas, 
para determinar las fuerzas relativas de los agentes 
oxidantes y agentes re duct ores y para predetirsi una 
reacti6n redox en particular es espontinea. 


20.5 Energia libre y reactiones 
de oxidation-reduction 

Relationaremos la energia libre de Gibbs, AG°, con la 
fem de una celda etectroquimica. 

20.6 FEM de celda bajo conditiones no estandar 

Podemos calcular el voltaje de las celdas que 
funtionan bajo conditiones no estindar mediante los 
voltajes estindar y de la ecuati6n de Nemst. 

20.7 Batenas y celdas de combustible 

Describiremos las batenas y las celdas de combustible, 
las cuales son fuentes de energia comertialmente 
importantes, que sebasan en reactiones 
ele ctroqu imicas. 

20.fi Corrosion 

Luego, ex plica rem os la corrosidn, un proceso 
electroquimico espontineo donde intervienen los 
metales. 

20.9 Electrolisis 

Por ultimo, nos enfocaremos en las reactiones redox 
no espontineas y ex plica rem os las celdas electroUticas, 
las cuales utilizan la electricidad para llevar a cabo las 
reactiones qu imicas. 


estamos rodeados por una sorprendente colecci6n de mecanismos 
electronicos portables como telefonos celulares, reproductores 
portables de musica, computadoras portables y dispositivos para 
juegos. Sin embargo, en ausencia de batenas, todos los 
mecanismos inalambricos electronicos actuates no serian 

rrtis que un peso extra. Por lo tanto, se han desarrollado una variedad de baterias de 
tamanos, compositiones y voltajes diferentes, como se puede apietiar en la fotografia 
que da initio al capitulo. En la actualidad se llevan a cabo grand es invesbgationes para 
el desarrello de nuevas baterias con ntis energia, capatidad de recaiga nrtis r£pida, ntis 
Hgeras y a menor pretio. Por ejemplo, en un esfuerzo para desarrollar una bateria que 
dure lo sufitiente para undia completo de funcionamiento, los fabricantes de baterias 
intentan aumentar su capatidad sin incrementar su masa. En el centre de dicho 
desarrello esti la utilizatidn de reactiones de oxidati6n-reducti6n (redox), las cuales 
son las reactiones quimicas que dan energia a las baterias. 

Las reactiones de oxidation-reduction se encuentran entre las reactiones quimicas 
nrtis comunes e importantes. Estin relationadas con el funcionamiento de las baterias y 
de una gran variedad de precesos naturales importantes, como la corrosidn del hierro, 
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el oscurecimiento de los alimentos y la respiration de los animales. Como vimos en el 
capita lo 4, la oxidation se refiere a la pOidida de electrones y la reduction se refiere a la 
ganantia de electrones. (SectiOn 4.4) Entonces, las reactionesde oxidatiOn-reduc¬ 
tion ocurren cuando se transfieren los electrones de un itomo que se oxida a un itomo 
que se reduce. 

Los ejemplos de reactiones de oxidatiOn-reductiOn que titamos en esta introduc¬ 
tion son procesos espontineos. TambiOn podemos utili2ar eneigia elOctrica para origi- 
nar que ocurran tiertas reactiones de oxidatiOn-reductiOn no espontineas. Un ejemplo 
comun es la galvanoplasda (electrodeposition), en la cual las capas de un metal se 
cubren una a otra mediante la aplicatiOn de un voltaje. La electroquimica es el estu- 
dio de las relationes entre la electritidad y las reactiones quimicas. Induye el estudio 
tanto de los procesos espontineos como los no espontineos. 


20.1 ESTADOS DE OXIDACltiN Y REACCIONES 
DE OXIDACltiN-REDUCCltiN 


^Como determinamossi una reaction quimica dada es una reaccion de oxidation-re¬ 
duction? Podemos hacerlo si hacemos el seguimiento de los numeros de oxidatidn 
(estados de oxidatidn) de todos los elementos involucrados en la reaccion. (Sec- 
cion 4.4) Este proceso identifica si algun elemento cambia de estado de oxidation. 
Por ejemplo, considere la reaccion que ocurre cuando el zinc metalico se adiciona 
a un icido fuerte (Eigura 20.1 ▼): 

Zn(s) + 2 H + (ac)-► Zn 2+ (oc) + H 2 (g) [20.1J 

La reaccion procede de manera espontanea y produce energia en forma de calor. 

La ecuacion qulmica para esta reaccion se puede escribir como 

Zn(s) + 


2 H + (<jc) -» Zn 2r (rtc) + H 2 (g) 

(+ 1 ) 42) (o) 


► Flgura 20.1 Reaccl6n de oxldacldn- 
reduccldn en una dlsolucldn ickla. 

La adicidn de zinc metilico al icido dorhi- 
drico origina una reaccidn de oxidacidn- 
reduction esp on tinea: el metal zinc se 
oxida a Zn 2+ (oc) y el H + (ac) se reduce a 
Hlo cual produce un burbujeo 
vigoroso. 




Zn(s) 




+ 


"zO?) 




2 HCl(flc) 


ZnCI 2 (f?c) 
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A1 escribir el numero de oxidacion de cada elemento arriba o debajo de la ecuacion, 
podemos ver de que manera cambian los numeros de oxidadon. El numero de oxi¬ 
dacion del Zn cambia de 0 a +2, y el del H cambia de +1 a 0. Asf, esta es una reac¬ 
tion de oxidacion-reduccion. Los electrones se transfieren desde los itomos de zinc 
hasta los iones de hidrogeno y, por lo tanto, el Zn se oxida y el H + se reduce. 

En una reaccion como la de la ecuacion 20.2, ocurre una transferer* ia clara de 
electrones. El zinc pierde electrones como Zn(s) mientras se convierte en Zn 7+ (ac) y 
el hidrogeno gana electrones como H + (ac) mientras se convierte en H 2 (g). Sin em¬ 
bargo, en algunas reacciones cambian los numeros de oxidacion, pero no podemos 
indicar que cualquier sustancia literalmente gana o pierde electrones. Por ejemplo, 
eonsidere la combustion del hidrogeno gas: 

2H 2 (s) + 0 2 (g)-» 2H£Kg) [20.3] 

( 2 ) (») & @ 

En esta reaccion, el hidrogeno se oxida del estado de oxidacion 0 a +1 y el oxfgeno 
se reduce del estado de oxidacion 0 a —2. Por lo tanto, la ecuacion 20.3 es una reac¬ 
tion de oxidacion-reduccion. Sin embargo, el agua no es una sustancia ionica y por 
lo tanto no existe una transference completa de electrones del hidrogeno al oxfgeno 
al forma rse agua. Por lo tanto, utilizar estados de oxidacion rep resen ta una forma 
apropiada de "contabilidad", pero generalmente no se debe igualar el estado de 
oxidacion de un atomo con su carga real en un compuesto qufmico. (Section 8.5 
"Un panorama detallado: Numeros de oxidacion, cargas formales y cargas parciales 
reales") 


PUNSELO UN POCO 

^Ctdles son los numeros o estados de oxidatidn, de los elementos del ion nitrito, NO 2 ? 


En cualquier reaccion de oxidacion-reduccion, debe ocurrir tanto la oxidacion 
como la reduction. En otras palabras, si una sustancia se oxida, entonces otra se re¬ 
duce: los electrones deben ir forma lmente de un lugar a otro. La sustancia que hace 
posible que otra se oxide se llama agente oxidante o el oxidante. El agente oxidante 
elimina los electrones de otra sustancia y los toma para sf mismo; asf, el agente oxi¬ 
dante se reduce a sf mismo. De manera similar, un agente reductor o reductor, es 
una sustancia que cede electrones y, por consiguiente, ocasiona que otra sustancia 
se reduzca. Por lo tanto el agente reductor se oxida durante el proceso. En la ecua¬ 
cion 20.2, H + (dc) es el agente oxidante y Zn(s) es el agente reductor. 


H EJERCICIO RESUELTO 20.1 Identifkactin de los agentes oxidantes y 

re ductores 

La bateria de mquel-cadmio (nicad), una "cel da seca" utilizada en los dispositivos que 
funtionan mediante baterias, utiliza la siguiente reacti6n redox para generar electritidad: 

Cd(s) + Ni0 2 (s) + 2 H 2 O(0 -► CdfOH^s) + NifOHMs) 

Identifique las sustancia a que se oxidan y las que se reducen, e indique cual es el agente 
oxidante y cual es el agente reductor. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Ten cm os una ecuad6n de oxida d6n-reducd6n y se nos pide identificar la sus¬ 
tancia que se oxida y la que se reduce y que identifiquemos una como agente oxidante y a 
otra como agente reductor. 

Estrategla: Primero, asignamos estados o numeros de oxidaddn, a todos los atomos en 
la reactidn y determinamos los elementos que cambian el estado de oxidad6n. Segundo, 
aplicamos las definidones de oxidaddn y de reducddn. 

fesoluclon: Cd(sJ + Ni0 2 (s) +2H ; 0(i) -* Cd(OH) 2 (s) + Ni(OHWs) 

(o) N@ @@ (J2)(^2)Q) 

El Cd incrementa su estado de oxidatidn de 0 a +2 y el Ni disminuye de +4 a +2. Debido 
a que el itomo de Cd aumenta su estado de oxidation, se oxida (pierde electrones) y por lo 
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tanto actua como agente reductor. E3 jStomo de Ni disminuye su estado de oxidad6n cuan- 
do cl NiC >2 se convierte cn Ni(OH) 2 . De G9ta man era, d NiO? se reduce (gana elect rones) y 
por lo tanto actua comoagente oxidante. 

■i EJERCICIO DE PRAcTICA 

Idendfique los agentes oxidante y reductor en la reacd 6 n dc oxidad 6 n-reducci 6 n: 

2 H 2 0(/) + Al(s) + MnO f(ac) -> A1{0 H) t ~(ac) + Mn O^s) 

Respuesta: El Al(s) es el agente reductor; cl MnOj _ (oc) es el agente oxidante. 


20.2 BALANCEO DE ECUACIONES 
DE OXIDAClON-REDUCCldN 


Cada vez que sg balancea una ecuacion quimica, es necesario sGguir a la ley dG la 
conservation de la masa: la cantidad de cada Glcmcnto debe ser la misma Gn ambos 
lados de la ecuacion (los atomos no sg crean ni sg destruyGn Gn ninguna reaccion 
quimica). Alba lane ear una reaccion de oxidacion-reduccion, existe un requerimien- 
toadicional: gs nGCGsarioba lane ear la perdida y ganancia de electrones. En otras pa- 
la bras, si una sustancia picrdG ciGrto numGro dc electrones durante una reaccion, 
entonces otra sustancia debe ganar g1 mismo numero de ellos (los Glectrones no sg 
crean ni sg destruyen en ninguna reaccion quimica). 

En muchas reacciones quimicas sencilias, como la ecuacion 20.2, el balanceo de 
la ecuacion sg realiza de manera "automatica"; podemos balancear la ecuacion sin 
considerar de manera explfcita la transferencia de electrones. Sin embargo, muchas 
reacciones de oxidation-reduction son mas complejas que la ecuacion 20.2 y no sg 
pueden balancear facilmente sin considerar el numero de Glectrones que sg pierden 
o se ganan durante la reaccion. En esta section analizaremos el metodo de las me¬ 
dia s-reacciones (o semirreacciones), que gs un procedimiento sistematico para ba¬ 
lancear las ecuaciones de oxidacion-reduccion. 


Medias-reacciones 

Aunque la oxidation y la reduction deben llevarse a cabo de manera simultanea, 
con frecuercia es conveniente considerarlas como procesos separados. Por ejemplo, 
la oxidacion de Sn 2+ mediante Fe 3+ : 

Sn 7 + (ac) + 2 Fe 3+ (flc) -> Sn * + (ac) + 2 F e 7 + (ac) 

se puede considerar como dos procesos: (1) la oxidacion de Sn 2+ (Ecuacion 20.4) y 
(2) la reduccion de Fe 3 * (Ecuacion 20.5): 

Oxidacidn: Sn 2+ (ac)-► Sn 4+ (ac) +2e" [20.4] 

Reduccidn: 2 Fe 3+ (ac) + 2 e“ -► 2 Ve 7 + {ac) [20.5] 

Observe que los electrones aparecen como productos en el proceso de oxidacion, 
mientras que los electrones aparecen como reactivos en el proceso de reduccion. 

Las ecuaciones que muestran solo reduccion u oxidacion, como las ecuaciones 
20.4 y 20.5, se conocen como medias-reacciones. En la reaccion de oxidacion-reduc¬ 
cion general, el numero de electrones que se pierden en la media-reaccion de oxi¬ 
dacion debe ser igual al numero de electrones que se ganan en la media-reaccion de 
reduccion. Cuando se cumple esta condition y cada media-reaccion esta balancea- 
da, los electrones de ambos lados se cancelan cuando las dos medias-reacciones se 
juntan para obtener una ecuacion general de oxidacion-reduccion balanceada. 


Balanceo de ecuaciones por el metodo de las medias-reacciones 

El uso de las medias-reacciones proporciona un metodo general para balancear las 
ecuaciones de oxidacion-reduccion. Por lo general iniciamos con una "estructura" 
de la ecuacion ionica que muestra solo las sustandas que experimentan una oxidation 
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o una reduccion. En tales casos, por lo general no es necesario asignar numeros de 
oxidacion a menos que no estemos seguros de que la reaccion realmente involucra 
una oxidacion-reduccion. Veremos que con frecuencia el H + (para disoluciones aci- 
das), el OH - (para disoluciones bisicas) y el H 2 O intervienen como reactivos o pro- 
ductos en reacciones de oxidacion-reduccion. A menos que el H + , el OH~ o el H 2 O 
se oxiden o se reduzcan, no aparecen en la estructura de la ecuacion. Sin embargo, 
su presencia se puede deducir durante el transcurso del balanceo de la ecuacion. 

Para balancear una reaccion redox que se lleva a cabo en una disolucion acida 
acuosa, el procedimiento es el siguiente: 

1. Divida la ecuacion en dos media s-reacciones, una para la oxidacion y otra para 
la reduccion. 

Z Bblancee ca da media-reaccion. 

(a) Primero, balancee los elementos que no son H y O. 

(b) Despues, balancee los a tom os de O anadiendo H 2 0 conforme sea necesario. 

(c) Luego, balancee los £tomos de H anadiendo H + conforme sea necesario. 

(d) Por ultimo, balancee la carga anadiendo e~ conforme sea necesario. 

Esta secuencia especifica es importante y se resume en el diagrama que aparece 
al margen. En este punto, puede comprobar si el numero de electrones de cada 
media-reaccion corresponde con los cambios del estado de oxidacion. 

3. Si es necesario, multiplique las media s-reacciones por enteros, de manera que 
el numero de los electrones que se pierdan en una media-reaccion sea igual al 
numero de electrones que se ganen en la otra. 

4. Sume las dos medias-reacciones y, si es posible, simplificar mediante la can- 
celacion de las especies que aparecen en ambos lados de la ecuacion combinada. 

5. Compruebe que los atomos y las cargas esten balanceadas. 

Como ejemplo, consideremos la reaccion entre el ion permanganato (Mn0 4 “) 
y el ion oxalato (C^O^ - ) en una disolucion icida acuosa. Cuando el Mn0 4 _ se 
agrega a una disolucion acidiiicada de C^0 4 7 ~, el color purpura intense del ion 
Mn0 4 ~ se desvanece, como muestra la figura 20.2 ▼. Se forman burbujas de C0 2 
y la disolucion adquiere el color rosa pilido del Mn 2+ . Por lo tanto podemos es- 
cribir una estructura de la ecuacion de la siguiente forma 

Mn<V(ac) + C 2 0 4 2 -(flc) -► Mn 2+ (<jc) + COjfac) (20.6] 

Los experimentos muestran que se consume H + y se produce H 2 O en la reaccion. 
Veremos que su participacion en la reaccion se deduce durante el balanceo de la 
ecuacion. 

Para completar y balancear la ecuacion, primero escribimos las dos medias- 
teacciones (etapa 1). Una media-reaccion debe tener Mn en ambos lados de la flee ha 
y la otra debe tener C en ambos lados de la flecha: 

Mn0 4 (ac) -► Mn 2+ (ac) 

C 2 0 4 2 l fl c) -- C02(g) 



(a) (b) (c) 


(a) "Otros" atomos 



4 Figura 20.2 Htulac16n de una 
dlsolucldn iclda de Na 2 C 2 0 4 con 
KMn0 4 (oc). (a) A medida que se adiciona 
de la bureta had a el matraz de reaccidn, el 
Mn0 4 ' de color purpura in ten so se reduce 
con rapidez al Mn 2 * extremadamente rosa 
pilido por el C 2 0 4 2 ^. (b) Una vez que se 
consume todo el C 2 0 4 2 ' en el matraz, 
cualquier Mn0 4 ~ adicionado al matraz 
retiene su color puqsura y el punto final 
corresponde al color purpura mis tenue 
discernible en la disolucidn. (c) Despuis 
del punto final la disolucidn en el matraz 
adquiere un color purpura intenso debido 
al exceso de Mn0 4 ". 




















848 CAPfTULO 20 Electroquimica 

A continuacion completamos y b a lane earn os cada media-reaccion. Primero, 
b a lane earn os todos los atomos excepto H y O (etapa 2a). En la media-reaccion del 
permanganato ya tenemos un atomo de manganese en cada lado de la ecuacion y 
no debemos hacer nada mas. En la media-reaccion del oxalato debemos adicionar 
un coeficiente 2 a la derecha para balancear los dos carbonos de la izquierda. 

Mn0 4 ~(ac) -* Mn 2+ (flc) 

C 2 0 4 2 -(flc)-* 2 CO 2 <j) 

A continuacion b a lane earn os el O (etapa 2b). La media-reaccion del permanganato 
tiene cuatro oxfgenos a la izquierda y ninguno a la derecha: por lo tanto, se necesi- 
tan cuatro moleculas de H 2 O como producto para balancear los cuatro atomos de 
oxfgeno del Mn0 4 “: 

Mn0 4 '(flc) -* Mn 2+ (oc) + 4 H 2 0(/) 

Los ocho atomos de hidrogeno ahora en los productos se deben balancear median- 
te la adicion de 8 H + a los reactivos (etapa 2c): 

8 H + (oc) + Mn0 4 "(flc) -> Mn 2+ (ac) + 4 H 2 0(/) 

Ahora existen numeros iguales de cada tipo de atomo en los dos la dos de la ecua¬ 
cion, pero todavia falta balancear lascargas. La carga total de los reactivos es 8(1+) 
+ (1-) = 7+, y la de los productos es (2+) + 4(0) = 2+. Para balancear la carga, 
debemos agregar cinco electrones del lado de los reactivos (etapa 3d). 

5 e“ + 8 H + (oc) + Mn0 4 -(ac) -* Mn 2+ (<ic) + 4 H 2 0(/) 

Podemos verificar nuestro resultado por medio de los estados de oxidacion. En esta 
media-reaccion, el Mn va de un estado de oxidacion +7 en el Mn0 4 _ al estado de 
oxidacion +2 en el Mn 2 + . Por lo tanto cada atomo de Mn gana cinco electrones, 
de acuerdo con la media-reaccion balanceada. 

Ahora que la media-reaccion del permanganato esta balanceada, revisemos la 
media-reaccion del oxalato. En la etapa 2a ya ba lane earn os los atomos de C y de O. 
Podemos balancear la carga (etapa 2d) mediante la adicion de dos electrones a los 
productos. 

C20 4 2 -(flc) -» 2 C0 2 Qj) + 2e- 

Podemos comprobar este resultado mediante los estados de oxidacion. El carbono va 
de un estado de oxidacion 3+ en el C^0 4 2 ~ a un estado de oxidacion +4 en el COj. 
Asf, cada atomo de C pierde un electron, y por lo tanto los dos atomos de C en el 
C;>0 4 2 - pierden dos electrones, de acuerdo con nuestra media-reaccion balanceada. 

Ahora es necesario multiplicar cada media-reaccion por un entero apropiado, 
de manera que el numero de electrones ganados en una media-reaccion sea igual 
al numero de electrones que se pierden en la otra (etapa 3). Debemos multiplicar 
la media-reaccion del Mn0 4 _ por 2 y la media-reaccion del Cj0 4 2- por 5, de mo do 
que aparezea el mismo numero de electrones (10) en ambas ecuaciones: 

10 e - + 16 H + (ac) + 2 Mn0 4 -(ac) -► 2 Mn 2+ (ac) + 8 H 2 0(/) 

5 C 2 0 4 2 -(oc) -► 10 C0 2 (g) + 10 0 — 

16 H + (ac) + 2 Mn0 4 ‘(ac) + 5 C^0 4 7 ~(ac) -*• 

2 Mn 2+ (ac) + 8 HjO(/) + 10 C0 2 (g) 

La ecuacion balanceada es la suma de las medias-reacciones balanceadas (etapa 4). 
Observe que los electrones en los la dos del reactivo y del producto en la ecuacion se 
cancelan entre sf. 

Podemos comprobar la ecuacion balanceada contando los atomos y las cargas 
(etapa 5): existen 16 H, 2 Mn, 28 O, 10 C y la carga neta de 4+ en cada lado de la 
ecuacion, lo que confirma que la ecuacion esta bien balanceada. 

pi£nselo UN POCO 

Si la ecuaci6n de una reacd6n redox est6 balanceada, ^apareoerrin electrones libres en 
la ecuaci6n, ya sea como reactivos o como productos? 
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EJERCICIO RESUELTO 20.2 Balanceo de una ecuacidn de oxldac!6n-reducd6n en una disolucldn iclda 

Complete y balancee e9ta ecuad6n mediante el m£todo de las medias-reacdones: 

Cr 2 0 7 2 "(flc) + a~(ac )-> Cr 3+ (ac) + c\ 2 {g) {disol ud6n Sdda) 

SOLUCldN 

Anallsls: Tenemos una ecuad6n (estructura) in com pi eta y no balanceada para una reacd6n de oxidaci6n-reducci6n que ocurre en una 
disolud6n acida y se nos pide completarla y balancearla. 

Estrutegla: Udltzamos el procedimiento de media-reacd6n que a ca bam os de aprender. 

Re to lu cion: Etapa 1: Dividimos la ecuad6n en 
dos medias-reacdones 

Etapa 2: Balanceamos cada media-reacd6n. En la 
primera media-reacri6n la presen da de un Cr^O^ 2- 
entre los reactivos requiere dos Ci 3 * entre los pro- 
ductos. Los siete itomos de oxigeno del Cr 2 0 7 2_ 
se balancean mediante la adid6n de siete mo 
l£culas de H 2 0 a los product os. Despu^s se ba¬ 
lancean los 14 itomos de hidnSgeno de 7 H2O 
mediante la adid6n de 14 H 4 a los reactivos: 

Luego balanceamos la carga aftadiendo electrones 
del lado Izquierdo de la ecuad6n de tal manera 
que la carga total sea la misma en ambos lados: 

Podemos verifiear este resultado si revisamos los cambios en el estado de oxidad6n. Cada itomo de cromo va de +6 a +3, ganando 
tres electrones, y por lo tanto los dos atomos de Cr en el Cr 2 0 7 2- ganan seis electrones, de acuerdo con la media-reacd6n. 

En la segunda media-reacd6n, se requieren dos 

CP para balancear un CI2: 2C\~(ac) -* Chtg) 

Agregamos dos electrones del lado derecho para 

lograr el balance de carga: 2C\~(ac) -► Cl 2 (g) + 2 e“ 

Este resultado concuerda con los cambios de los estados de oxidad6n. Cada 3tomo de cl ora va de —la 0, perdiendo un election, y por 
lo tanto los dos Atomos de clora pierden dos electrones. 

Etapa 3: Igualamos el numero de electrones trans¬ 
fer! dos en las dos medias-reacdones. Para hacer- 
lo, multiplicamos por 3 el Cl de la media-reac- 
d6n, de manera que el numero de electrones 
ganados en la media-reacd6n de Cr (6) sea igual 
al numero perdido en la media-reacci6n de Cl, 
lo que permite a los electrones cancelarse cuan- 
do se suman las medias-reacdones: 

Etapa 4: Las ecuadones se suman para dar la 
ecuaddn balanceada: 

Etapa 5: Tenemos el mis mo numero de itomos de cada tipo en los dos lados de la ecuaddn (14 H, 2 Cr, 7 O, 6 Cl). Ademis, la carga es la 
misma en los dos lados (6+). Entonces, la ecuacidn esta balanceada. 

B EJERCICIO DE PRAcTICA 

Complete y balancee las siguientes ecuadones mediante el m^todo de medias-reacdones. Ambas reacdones ocurren en disolud6n acida. 

(a) Cu(s) + N0 3 _ («c) -► Cu 2+ («c) + NO^) 

(b) Mn 2+ («) + NaBiO,{s) -* Bi’ + (ac) + MnCV(«c) 

Respuestas. (a) Cu(s) + 4 H + (<ac) + 2 Npj-(flc) -* Cu 2+ (ac) + 2 N0 2 (£) + 2 H 2 O(0 

(b) 2 Mn 2+ (ac) + 5 NaBi0 3 {s) + 14 H + (oc)-► 2 Mn0 4 (ac) + 5 Bi^uc) + 5 Na + (nc) + 7 H 2 O(0- 


6Cr<ac)-► 3CI 2 (£) + 6e- 

14 KV) + Cr 2 0 7 2 (ac) + 6 Cl (ac) -- 2 Cr 3+ (ac) + 7H 2 0 (I) + 3 Cl 2 (g) 


Cr 2 0 7 1 ~(ac) -► CP*(ac) 

Cllac)-* Cl jfg) 

14 H+fflc) + CirfV'fac) - ► 2 Cr^V) + 7 H 2 0(/) 

fie' + 14 H+tac) + Cr 2 0 7 2 (ac) -* 2Cr J+ (ac) + 7H 2 O(0 


Balanceo de ecuaciones para las reacdones que se llevan 
a cabo en una disolucion basica 

Si una reaccion de oxidaci6n-reducci6n se Ueva a cabo en una disolucion bSsica, la 
ecuacion se debe completar con OH - y en lugar de H + y HjO. Una forma de 
balancear estas reacciones es balancear inicialmente las medias-reacciones como si 
sellevaran a caboen disolucion acida. Luego, contar los H + decada media-reaccion 
y adicionar el mismo numero de OH~ a cada lado de la media-reaccion. De esta 
forma la reaccion continua balanceada en masa debido a que se adiciona lo mismo 
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en a mb os la dos. En esencia, lo que se hace es "neutralizar" los protones para forma r 

agua (H + + OH - -del la do que contiene H + ,y el otro la do termina con el 

OH - . Las moleculas de agua resultantes pueden cancelarse segun corresponda. 
Este procedimiento se ilustra en el Ejercicio resuelto 20.3. 


■■ EJERCICIO RESUELTO 20.3 Balanceo de ecuaciones de oxidaci6n-reducci6n en una disoluckSn basica 

Complete y halancee la siguiente ecuad6n para una reacd6n de oxidaci6n-reducci6n que se Ueva a cabo en una disolud6n basica: 

CN(ar) + Mn0 4 (flc) -* CNO _ (<zc) + Mn0 2 (s) (disol ud6n bisica) 

SOLUCldN 

Anillsls: Con tamos con una ecuad6n incompleta que corresponde a una reacd6n de oxidad6n-reducd6n basica y se nos pide balan¬ 
ce aria. 


Estrategla: Realizamos las primeras etapas como si se tratara de una reacd6n que se Ueva a cabo en disolud6n ad da. Luego ag regam os 
el numeroapropiado de iones de OH - a cada lado de la ecuaddn, combinando H + con OH “ para formar H 2 0. Completamos el proceso 
simplificando la ecuaddn. 


Resolution: Etapa 1: Escribimos las me¬ 
dia s-reacd ones incompletas y no balan- * CNO (ac) 

ceadas: Mn0 4 _ (flc) —► Mn0 2 (s) 


Eta pa 2: Balanceamos cada media-reac- 
d6n como si se llevara a cabo en una 
disoluddn adda. Los iones H + estan en 
rojo para mayor claridad: 

Ahora necesitamos tomar en cuenta 
que la reacddn se Ueva a cabo en una 
disoluddn basica, adidonando OH - a 
ambos lad os de las medias-reacdones 
para neutralizar el H*. Los iones OH - 
aparecen en azul para mayor dnfasis. 

Ahora "neutralizamos" H + y OH - me¬ 
dia nte la formaddn de H 2 0, cuando se 
encuentran del mismo lado de ambas 
medias-reacdones: 


CNT(a£) + HjO(0 -* CNO'(ac) + 2 H + (uc) + 2 e _ 

3 e‘ + 4 H + (ac) + Mn<V(ac) —* MnO^s) + 2 H 2 0(/) 


CN-(ac) + HjO{0 + 2 OH“(«c) -* CNO (ac) + 2 H + (ac) + 2e“ + 2 OH (ac) 

3 e~ + 4H + (ac) + Mn(V(uc) + 4 OH (ac) -- MnO^s) + 2 H 2 0</) + 40H (ac) 

CN~(uc) + H 2 0(/) + 2 OHlac)-► CNO’(flc) + 2 H 2 O(0 + 2 e _ 

3e + 4H 2 O(0 + MnO^(ac)-» Mn0 2 (s) + 2 H 2 0(1) + 4OH(<ic) 


Luego cancelamos las moldculas de 
agua que aparecen como reactivos y 
como product os: 


CN~(ac) + 2 OH“(tfc) 
3 e + 2 H 2 O(0 + Mn0 4 “(*r) 


CNO~(ac) + H 2 0(/) + 2 e - 
Mn0 2 (s) + AOH~(ac) 


Las dos medias-reacdones ya estfn balanceadas. Puede contabilizar los atomos y la carga global. 


Etapa 3: Ahora multiplicamos la media- 
reacddn de cianuro por 2, lo cual dara 
6 electrones del lado del producto; y 
multiplicamos la media-reaccidn de 
permanganato por 2, lo cual dara 6 
electrones del lado del reactivo: 

Etapa 4: Ahora podemos sumar las 
dos medias-reacdones y simplificar 
media nte la canceladdn de las espedes 
que aparecen como reactivos y como 
product os: 

Etapa S: Verificamos que los atomos 
y las cargas estdn balanceados. 


2CN~(ac) + 6 0H»-► 2CNO~(ac) + 3 H 2 0(/) + 6e - 

6 e + 4H 2 O(0 + 2 Mn0 4 ~(ar) -► 2Mn0 2 (s) + 8 OH ~(ac) 


3CN ~(ac) + H 2 O(0 + 2 MnQ 4 - (ac)-► 3 CNO~(ac) + 2 MnO^s) + 2 O H~(ac) 


Hay 3 C, 3 N, 2 H, 9 0,2 Mn y una carga 5 — en ambos la dos de la ecuad6n. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Complete y balancee las siguientes ecuaciones para las reacciones de oxidad6n-reducci6n que ocurren en una disoluddn basica: 

(a) NOzlac) + Al(s) -► NH 3 (<ic) + AI(OH) 4 “{flc) 

(b) Cr(OH)j(s) + ao~(ac)-► CrO^fac) + Cl 2 (g) 

Respuestas: (a) NOj-(ac) + 2 Al(s) + 5 H 2 0{/) + OH“(ac)-* NH 3 (ac) + 2 Al(OH),-(*:) 

(b)2Cr(OH)j{s) + 6 C10~(«c) -* 2 Ci 0 . 2 “(< 7 c) + 3CI 2 (g) + 20H”(flc) + 2 H 2 0(/). 
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20.3 CELDAS VOLTAICAS 


La energia libera da en una reaction de oxidacion-reduccion espontanea puede uti- 
Kzarse para generar energia electrica. Esta tarea se lleva a cabo a traves de una celda 
voltaica (o galvanic a), un dispositivo en el cual la transference de electrones se 
lleva a cabo mediante una ruta externa, en lugar de hacerlo directamente entre los 
reactivos. 

Tal reaction espontanea ocurre cuando se coloca una tira de zinc en contacto 
con una disolucion que tiene Cu 7+ . A1 llevarse a cabo la reaction, el color azul de los 
iones Cu 2+ (ac) se desvanece y el cobre metalico se deposita en el zinc. A1 mismo 
tiempo, el zinc comienza a disolverse. Estas transformaciones aparecen en la figura 
20.3 ▼ y se resumen mediante la ecuacion: 

Zn(s) + Cu 2+ (<jc) -» Zn 2+ (ac) + Cu(s) [20.7] 


REACCION ESPONTANEA DE OXIDACION-REDUCCION 


Un punto de vista a nivcl atomico de In forma en que los electrones se transfieren 
en una reaccion de oxidacion-reduccion espontanea. 



Se coloca turn lira de zinc en una 
disolucion de sutfato de cobre (It). 

Un ion Cu 2 * entra en contacto con la 
superficie de la tira de Zn y gana dos 
electrones de un dtonw de Zn; et Cu 2+ se 
reduce y el dtomo de Zn se oxida. 


A niedida que la reaccidn avanza, 
el zinc se disuelve, el color azul debido 
al Cu 2 + fac) se desiwnece y el cobre 
metdiico (el material oscuro en la tira 
de zinc y en el fondo del wso de 
precipitado) se deposita, 


Los electrones se transfieren del zinc 
al ion Cu 2 ~ formando iones Zn 2 * 
yCu(s). El ion Zi\ 2 ~ incoloro 
resultante entra en la disolucidn, 
y el dtomo de Cu permanece 
depositado en la tira de zinc. 


A Figura 20.3 ReacckSn espontanea de oxldacldn-reduccldn. 
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A Figura 20.4 Una celda voltaic a 
basada en la reaccl6n de la ecuacldn 

20.7. El compartimiento de la Lzquierda 
contiene CuS0 4 1 Myun electrodo de 
cobne. El de la derecha contiene ZnSO^ 

1 Myun electrodo de zinc. Las disoluciones 
estin conectadas mediante un disco de 
vidrio poroso, el cual permite el contacto 
entre las dos disoluciones. Los elect rod os 
de metal est4n conectados a trav£s de un 
volt (metro, el cual registra el potencial de 
la celda, 1.10 V. 


La figura 20.4 < muestra una celda voltaica que utiliza la reaccion de oxidacion- 
reduccion entre Zn y Cu 2 + da da en la ecuacion 20.7. Aunque el conjunto de material 
que aparece en la figura 20.4 es mis complejo que el de la figura 20.3, la reaccion es 
la misnta en ambos casos. La diferencia importante es que el Zn metalico y el 
Cu 2+ (flc) no estan en contacto dinecto en la celda voltaica. En su lugar, el Zn metali¬ 
co esta en contacto con el Zn 2+ (ac) en un compartimiento de la celda, y el metal Cu 
esta en contacto con el Cu 2+ (flc) en otro compartimiento. Como consecuencia, la re¬ 
duccion del Cu 2+ solo puede ocurrir mediante un flujo de electrones a traves de un 
circuito extemo, es decir, el cable que conecta a las tiras de Zn y Cu. En otras pala- 
bras, al separar fisicamente la media-celda de la reduccion de una reaccion de oxi- 
dacion-reduccion de la media-celda de oxidacion, creamos un flujo de electrones 
a traves de un circuito extemo. El flujo de electrones puede utilizarse para llevar a 
cabo el trabajo electrico. 

Los dos metales so lid os que estan conectados mediante el circuito extemo se 
11aman dectrodos. Por definicion, el electrodo en el que ocurre la oxidacion se llama 
anodo; el electrodo en el cual ocurre la reduccion se llama citodo.* Los electrodos 
pueden estar hechos de materiales que participan en la reaccion, como en el pre¬ 
sente ejemplo. En el transcurso de la reaccion el electrodo de Zn desaparecera de 
manera gradual y el electrodo de cobre ganara masa. De manera mas comun, los 
electrodos estan hechos de un material conductor, como el platino o el grafito, que 
no pierden o ganan masa durante la reaccion pero que funciona como una superfi- 
cie a la cual se transfieren los electrones. 

Cada uno de los compartimientos de una celda voltaica se conoce como media- 
celda (o semi-celda). Una media-celda es el sitio de la media-reaccion de oxidacion y 
el otro es el sitio de la media-reaccion de reduccion. En el ejemplo presente el Zn se 
oxida y el Cu 2+ se reduce: 

Anodo (media-reaccidnde oxidacidn) Zn(s)-► Zn 2 *(ac) + 2 e 

Cdtodo (media-reaccidn de reduccidn) CtT"(tfc) + 2 e“-► Cu(s) 


Los electrones estan disponibles una vez que el zinc metalico se oxida en el 
anodo, luego fluyen a traves del circuito extemo al catodo, en donde se consumen 
al reducirse el Cu 2+ (ac). Como el Zn(s) se oxida en la celda, el electrodo de zinc 
pierde masa y la concentracion de la disolucion de Zn 2+ aumenta mientras la celda 
seencuentra en funciona mi ento. De manera similar, el electrodo deCu gana masa y 
la disolucion de Cu 2+ se vuelve menos concentrada al reducirse el Cu J a Cu(s). 

Para que una celda voltaica funcione, las disoluciones de las dos medias-celdas 
deben permanecer electricamente neutras. Al oxidarse el Zn en el compartimiento 
del anodo, los iones Zn 2+ entran a la disolucion. De esta manera, debe haber algun 



Movimiento de los cationes 
Movimiento de los aniones 


medio para que los iones positivos migren hacia fuera del 
compartimiento del £nodo y los iones negativos migren 
hacia dentro del compartimiento para mantener la diso¬ 
lucion electricamente neutra. De manera similar, la reduc¬ 
cion de Cu 2+ en el catodo elimina la carga positiva de la 
disolucion, dejando un exceso de carga negativa en esa 
media-celda. Entonces, los iones positivos deben migrar 
hacia dentro del compartimiento y los iones negativos deben 
migrar hacia fuera. De hecho, no ocurrira flujo de electro¬ 
nes medible entre los electrodos a menos que se propor- 
cione un medio para que los iones migren a traves de la 
disolucion desde uno de los compartimientos de los elec¬ 
trodos hacia el otro, y de esta manera completar el circuito. 

En la figura 20.4, un disco de vidrio poroso que sepa- 
ra a los dos compartimientos permite una migracion de 
iones que mantiene la neutralidad electrica de las disolu¬ 
ciones. En la figura 20.5 <, un puente salino funciona para 
este proposito. Un puente salino consiste de un tubo en 
forma de U que contiene una disolucion electrolitica, 
como NaNC^flc), cuyos iones no reaccionan con otros 
iones en la celda o con los materiales de los electrodos. Con 
frecuencia el electrolito se incorpora a una pasta o gel de 


A Figura 20.5 Una celda voltaica 
que utiliza un puente salino para 
completar el drculto ettctrico. 


*Para ayudar a recordar estas definidones , observe que dnodo y oxidaci6n comieman con una vocal, y que 
todo y reducei6n wmienzan con una consonante. 
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manera que la disolucion electrolftica no se derrame cuando se in vierte 
e! tubo en forma de U. A1 Uevarse a cabo la oxidacion y la reduccion en 
los electrodos, los iones del puente salino migran para neutralizar la 
carga en los compartimientos de la celda. Cualquiera que sea el medio 
para permitir que los iones migren entre las medias celdas, los aniones 
siempre migran a travds del dnodo y los cationes a travds del cdtodo. 

P I £ N S E L O UN POCO 

^Por qu£ los aniones en un puente salino migran hada el inodo? 

La figura 20.6 ► resume las relaciones entre el anodo, el catodo, el 
proceso qufmico que ocurre en una celda voltaica, la direccion de la mi- 
gracion de los iones en la disolucion y el movimiento de los electrones 
entre los electrodos y el circuito extemo. En especial, observe que en 
cualquier celda voltaica los electrones fluyen a travds del circuito externo desde 
d dmdo hacia al cdtodo. Debido a que la carga negativa de los electrones 
fluye desde el anodo hacia el catodo, el anodo en una celda voltaica se 
kientifica con un signo negativo y el catodo con un signo positivo; po- 


Flujo de electrones 





Compartimiento del 3nodo Compartimiento del catodo 
Se efectua la oxidacion Se efectua ia reduccion 


demos visualizar a los electrones como si fueran atrafdos hacia el cato¬ 
do positivo desde el anodo negativo a traves del circuito extemo. 


H EJERCICIO RESUELTO 20.4 Desorlpcldn de una celda voltaica 

La reaccidn de oxidaci6n-reducci6n 

Cr 2 Oy 2 (ac) + 14 H + (d£) + 61”(ac) -* 2Cr 3+ {fle) + 3 I 2 (s) + 7H 2 0(/) 

es espontanea. Una disolud6n que contiene K 2 Cr 2 07 y H 2 SO< se vierte en un vaso de preci- 
pitados, y una disolud6n de K1 se vierte en otro. Se utiliza un puente salino para com uni car 
Ids vasos. En cada disoluddn se suspende un conductor metalico (como una limina de plati- 
no), que no reacdona con ninguna de las disoluciones y los dos conductores se conectan me- 
diante alambres a traves de un voltimetro o de algun otro dispositivo para de tecta r una 
corriente el£ctrica. La celda voltaica resultante genera una corriente eldctrica. Indique la 
ieacd6n que se efectua en el anodo, la reacddn en el catodo, la direcddn de la cmgraddn de 
los electrones, la direcddn de la migraddn del ion y los sign os de los electrodos. 


▲ Hgura 20.6 Resum en de la 
term I nolog la utllLzada para descrlblr 
las celdas voltaicas. La oxidacidn se 
efectua en el £nodo; la reduccidn se efectua 
en el c£todo. Los electrones fluyen de 
manera esp on tinea desde el Anodo 
negativo hacia el citodo positivo. El 
movimiento de los iones en la disolucidn 
completa el circuito el^ctrico. Los aniones 
se mueven hacia el Anodo, mientras 
que los cationes se mueven hacia el citodo. 
Los compartimientos de la celda pueden 
separarse mediante una barrera de vidrio 
poroso (como en la figura 20.4) o mediante 
un puente salina (como en la figura 20.5). 


SOLUCldN 

Anillsls: Tenemos la ecuaddn de la reaccidn espontanea que se lleva a cabo en una celda 
voltaica y una descripddn de la forma en que se construye la celda. Se nos pide que escri- 
bamos las medias-reacdones que se efectuan en el inodo y en el aStodo, asi como las direc- 
dones de los movimientos de los electrones y de los iones y los signos de los electrodos. 
Estrategla: El primer pa so es dividir la ecuaddn quimica en medias-reacdones, de ma¬ 
nera que podamos identificar los procesos de oxidaddn y de reducddn. Luego utilizamos 
las defmidones de £nodo y de citodo y la demis terminologia resumida en la figura 20.6. 

FtesalucKon: En una media-reacddn, el se convierte en Cr 3+ (<?c). Si inidamos 

con estos iones y luego com pie tamos el balanceao de la media-reacddn, tenemos 


CnCh^iac) + 14 \?(ac) + 6 e“-» 2 Cr'V) + 7 HjO(/) 


En la otra media-reacddn, el I (ac) se convierte en I 2 (s): 


6 I" (ac) -► 3 I 2 (s) + 6 e 

Ahora podemos utilizar el resumen de la figura 20.6 para ayudamos a describir la 
celda voltaica. La primera media-reacd6n correspondeal proceso de reducd6n (electrones 
del lado del reactivo de la ecuad6n). Por definid6n, el proceso de reducd6n se efectua en el 
catodo. La segunda media-reacci6n corresponde al proceso de oxidad6n (los electrones 
del lado del producto de la ecuad6n), la cual se efectua en el anodo. 

Los iones 1“ son la fuente de electrones y los iones C^O^ - aceptan electrones. Por lo 
tanto, los electrones fluyen a traves de un circuito extemo desde el electrodo inmerso en la 
disoluci6n KJ (el anodo) hada el electrodo inmerso en la disolud6n de K 2 Cr 2 07-H 2 S0j (el 
catodo). Los electrodos mismos no reaedonan de ninguna manera; simple men te propor- 
cionan un medio para transferir electrones desde o hada las disoludones. Los cationes se 
mueven a traves de las disoludones hada el catodo y los aniones se mueven hada el 
£nodo. El a nod o (desde el cual se mueven los electrones) es el electrodo negativo y el cato¬ 
do (hada el cual se mueven los electrones) es el electrodo positivo. 
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▼ Figura 20.7 Descr1pcl6n en el nlvel 
M6mIco de la reaccftn Zn(i)-Cif a+ <oc). 

Las mol^culas de agua y los aniones de la 
disoluckSn no se m (jest ran. (a) Union Cu 2+ 
entra en contacto con la superfkie de la 
lira de Zn y gana dos electrones de un 
^tomo de Zn; el ion Cu 24 " se reduce y 
el itomo de Zn se oxida. (b) El ion Zn 2+ 
resultante entra en la disoluckSn y el itomo 
de Cu permanece depositado en la Lira. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Las dos media s-reacdones en una cel da voltaica son 

Zn(s) -► Zn 2+ (ac) + 2 e“ 

CIOj“(«c) + 6 H^ac) + 6e~ -► Cr(ac) + 3 H 2 0{f) 

(a) Indique cual reacddn se efectua en e) inodo y cual en el catodo. (b) ^Cual electrodo se 
consume en la reaecidn de la celda? (c) ^Cu41 electrodo es positivo? 

Rtspuestas: (a) La prim era reaccidn se efectua en el £nodo y la segunda reaocidn se efectua 
en el catodo. (b) B anodo (Zn) se consume en la reaccadn de la celda. (c) E catodo es positivo. 


Atomosen lonesCu 2 ^ 

la tira de Zn en disolucion 

_ ^^ _ 


Ion Zn 2+ 


Sp 9 


¥ ■ 

: 



■ ST 


(a) 


▼ Figura 20.8 Descrlpcl6n en el nlvel 
at6m 1co de la celda voltaica de la 
figura 20.5. En el jnodo un itomo de Zn 
pierde dos electrones y se convierte en 
un ion Zn 2+ ; el itomo de Zn se oxida. 

Los electrones viajan a trav£s del circuito 
extemo hacia el citodo. En el catodo un 
ion Cu 24, gana los dos electrones y forma 
un jtomo de Cu; el ion Cu 2+ se reduce. 

Los iones migran a trav6s de la barrera 
porosa para mantener el balance de carga 
entre los compartimientos. 


Punto de vista molecular 
de los procesos de electrodos 

Para comp render mejor la relacion entre 
las celdas voltaicas y las reacciones es- 
pontaneas de oxidacion-reduccion, vea- 
mos lo que sucede a nivel atomico o 
molecular. El proceso real involucrado 
en la transference de electrones es bas- 
tante complejo; sin embargo, podemos 
aprender mucho analizando estos pro¬ 
cesos en una forma simplificada. 

Considere la reaccion espontinea 
entre el Zn(s) y elCu 2+ (ac) y en la cual el 
Zn(s) se oxida a Zn 2+ (flc) y el Cu 2+ (flc) 
se reduce a Cu(s), como muestra la 
figura 20.3. La figura 20.7 ◄ muestra un diagrama esquematico de estos procesos en 
el nivel atomico. Podemos visualizar un ion Cu 2+ que entra en contacto con la tira 
de metal Zn, como aparece en la figura 20.7(a). Dos electrones se transfieren de un 
itomo de Zn al ion Cu 2+ , lo que produce un ion Zn 2+ y un atomo de Cu. El ion 
Zn 2+ migra de la disolucion acuosa mientras que el atomo de Cu permanece de¬ 
positado en la tira de metal. [Figura 20.7(b)]. A medida que la reaccion avanza, se 
produce cada vez mis Cu(s) y desaparece el Cu 2+ (oc). 


PltNSELO UN POCO 

le sucede a los itomos de Zn en la superfide al perder electrones? 


(b) 



2e 




La celda voltaica de la figura 20.5 se basa tam- 
bien en la oxida cion del Zn(s) y la reduccion de 
Cu 2+ (flc). Sin embargo, en este caso los electrones 
no se transfieren de manera directa de una especie 
reactiva a la otra. Como muestra la figura 20.8 <, un 
atomo de Zn en la superfide del anodo "pierde" 
dos electrones y se convierte en un ion Zn 7+ (ac) en 
el compartimiento del £nodo. Es posible visualizar 
a los dos electrones viajando a traves del alambre 
del anodo hada el catodo. En la superfide del catodo, 
un ion Cu 2 + de la disolucion gana los dos electrones 
para formar un itomo deCu, el cual se deposita en 
el catodo. 

La reaccion de oxidacion-reduccion entre el 
Zn y el Cu 2+ es espontinea sin importar si reaccio- 
nan directa men te o en compartimientos separados 
de una celda voltaica. En cada caso la reaccion ge¬ 
neral es la misma, solo la ruta mediante la cual los 
electrones se transfieren del atomo Zn al ion Cu 2 + 
es diferente. 
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20.4 FEM DE CELDA BAJO CONDICIONES 

estAndar 


^Por que los electrones sg transfieren de 
manera espontinea dG un a to mo de Zn a un 
ion Cu 2+ , ya sea de mancra directa como 
cn la reaction de la figura 20.3 o a traves de un 
dreuito Gxtcmo como en la celda voltaica de 
la figura 20.4? En un sentido simple, pode- 
mos comparar el flujo de electrones con el 
flujo de agua en una cascada (Figura 20.9 ►). 
El agua fluye de manera espontanea sobre 
la cascada debido a la diferencia en la ener¬ 
gia potential entre la parte superior de la 
cascada y el flujo de aba jo. 000 (Seccion 5.1) 
De manera similar, los electrones fluyen 
desde el anodo de una celda voltaica hacia 
el catodo debido a la diferencia en la energia 
potential. La energia potential de los elec¬ 
trones es mayor en el anodo que en el cato¬ 
do y fluyen de manera espontanea a traves 
del circuito extemo desde el anodo hast a el 
catodo. Es decir, los electrones fluyen de 
manera espontanea hacia el electrodo con el 
potential electrico mas positivo. 

La diferencia en la energia potential 
por carga electrica (la diferencia de potencial) 
entre dos electrodos se mide en unidades de 
potencial necesaria para impartir 1 joule (J) 



voltaje. Un volt (V) es la diferencia de 
2 energia a una carga de 1 coulomb (C). 


1V = 1- 


Recuerde que un electron tiene una carga de 1.60 X 10C. «=*» (Seccion 2.2) 

La diferencia de potencial entre los dos electrodos de una celda voltaica pro- 
porciona la fuerza impulsora que empuja a los electrones a traves del circuito exter- 
no. Por lo tanto, a esta diferencia de potencial se le llama fuerza electromotriz ("que 
provoca el movimiento de electrones"), o fem. A la fern de una celda, designada 
como Ecey ai se le llama potential de celda. Debido a que E cc y 1 se mide en volts, con 
frecuencia se suele hacer referencia a ella como voltaje de celda. En el caso de cual- 
quier reaccion de celda que se lleva a cabo de manera espontanea, como la de una 
celda voltaica, el potencial de la celda sera positivo. 

La fem de una celda voltaica en particular depende de las reacciones especificas 
que ocurren en el catodo y en el anodo, las concentraciones de los reactivos y de los 
productos, y la temperatura, la cual se asumira a 25 °C a menos que se indique lo 
contrario. En esta seccion nos enfocaremos en las celdas que funcionan a 25 °C ba¬ 
jo condiciones estdndar. Recuerde que en la seccion 19.5 vim os que las condiciones es¬ 
ta ndar incluyen concentraciones 1 M para los reactivos y los productos en la disolu- 
don y 1 atm de presion para aquellos que son gases (Tabla 19-3). Bajo condiciones 
estandar a la fem se le llama fem estindar, o potential de telda estandar, y se de- 
signa como E^j da . Por ejemplo, en el caso de la celda voltaica Zn-Cu de la figura 
205, el potencial de celda estandar a 25 °C es +1.10 V. 


Energia 

potencial 

till 




Anodo 




Citodo 


S=7 


Energia 

potential 

baja 


▲ Figura 20.9 Ana log la del agua 
con el flu)o de electrones. El flujo de 
electrones desde el inodo hacia el citodo 
de una celda voltaica se puede comparar 
con el flujo de agua sobre una cascada. 

El agua fluye a traves de la cascada debido 
a que su energia potencial es menor en 
d fondo de la cascada que en la parte 
superior. De manera similar, si existe una 
conexidn electrica entre el inodo y el 
citodo de una celda voltaica, los electrones 
fluyen desde el inodo hacia el citodo para 
dlsminuirsu energia potencial. 


Zn($) + Cu 2+ (ac, 1 M)-- Zn 2+ (ac, 1 M) + Cu(s) = +1.10 V 


Recuerde que el superindice ° indica condiciones de estado estandar. (Seccion 5.7) 


PI^NSELO UN POCO 

Si el potential de celda estindar es +0.85 V a 25 °C, ^la reaeddn de oxidad6n-reduc- 
d6n de la celda es espontinea? 
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CAPfTULO 20 


Electroquimica 


Potenciales de reduccion estandar (media-celda) 

La fern, o potencial de celda, de una celda voltaica, depend© del citodo y del 

£nodo en particular de las medias-celdas involucradas. En principio, es posible ta¬ 
bular los potenciales de celda estandar para todas las combinaciones posibles de 
citodo/inodo. Sin embargo, no es necesario llevar cabo esta ardua tarea. En vez 
de eso, podemos asignar un potencial estandar a cada media-celda individual y 
luego utilizar los potenciales de media-celda para determinar E ?dda- 

El potencial de celda es la diferencia entre dos potenciales de electro dos, uno 
asociado con el citodo y el otro asociado con el £nodo. Por conversion, el poten¬ 
tial asociado con cada electrodo se elije para ser el potencial de reduccion ocurra en 
ese electrodo. De esta manera, se tabulan los potenciales de electrodo estandar para 
las reacciones de reduccion; estos son potenciales de reduccion estandar y se desig- 
nan como E%^ 0 . El potencial de celda, E% y a , esta dado por el potencial de reduccion 
estandar de la reaccion del cStodo, E ^.j 0 (cStodo), menos el potencial de reduc¬ 
cion estandar de la reaccion del anodo, E^ 0 (Snodo): 


= E°rojo (citodo) - (inodo) [20.8] 


En todas las reacciones espontaneas en condiciones estandar, E%]^ a > 0. 

Debido a que cada celda voltaica involucra dos medias celdas, no es posible 
medir directamente el potencial de reduccion estandar de una media-reaccion. Sin 
embargo, si asignamos un potencial de reduccion estandar a cierta media-reaccion 
de referenda, podemos entonces determinar los potenciales de reduccion estan¬ 
dar de otras medias-reacciones con respecto a esa referenda. La media-reaccion de 
referencia es la reduccion de H + (flc) a H 2 (g) bajo condiciones estindares, a la cualse 
le asigna un potencial de reduccion estandar de exactamente 0 V. 

2 H + (ac, 1M) +2e" -► H 2 (£, 1 atm) E^ 0 = 0 V [20.9] 

Un electrodo disenado para producir esta media-reaccion se llama electrodo de 
hidrogeno estandar (EHE), o electrodo de hidrogeno normal (EHN). Un EHE 
esta compuesto por un alambre de platino conectado a una pieza de laminilla de 
platino cubierta de platino finamente dividido que sirve como una superficie inerte 
para la reaccion. El electrodo se encierra dentro de un tubo de vidrio de tal mo do 
que el hidrogeno gaseoso bajo condiciones estandares (1 atm) puede burbujear 
sobre el platino, y la disolucion contiene H + (flc) bajo condiciones estandares (1 M). 
(Figura 20.10 ▼). 


A1 circuito cxtcmo 



Atomo 

dePt Ion H* 


Ion up* 



(b) 



▲ Figura 20.10 El electrodo de hldrdgeno extender (EHE) se urtlllza como electrodo 
de referencia. (a) Un EHE consta de un electrodo con un Pt finamente dividido en contacto con 
H 2 (g) a 1 atm de presidn y una dtsolucidn icida con [H + ] * 1 M . (h) La descripcidn molecular de 
los procesos que se llevan a cabo en el EHE. Cuando el EHE es el citodo de una celda, dos iones 
H aceptan un electrdn cada uno desde el electrodo Pt y se reducen a itomos de H. Los £tomos 
de H se enlazan entre si para forma H 2 . Cuando el EHE es el inodo de una celda, ocurre el 
proceso inverso: una mol^cula de H 2 en la superficie del electrodo pierde dos elect rones y se 
oxida a H + . Los iones H + en la disolucidn se hidratan. 










20.4 FEM de celda bajo condiciones estindar 857 


La figura 20.11 ► muestra una celda voltaica 
que utiliza un EHE y un elec trod o estindar. La 
reaction espontanea es la que aparece en la figu- 
la 20.1, es decir, la oxidacion del Zn y la reduc¬ 
tion de H + : 

Zn(s) + 2 H + (ac) -► Zn 2+ (oc) + H 2 ($) 

Observe que el elec trod o Zn 2+ /Zn es el anodo, 
el EHE es el catodo y el voltaje de la celda es 
+0.76 V. Mediante el potencial de reduction es¬ 
tandar definido para H + (E^j 0 = 0) y la ecuacion 
20.8, podemos determinar el potencial de reduc¬ 
tion estandar para la media-reaction Zn 2 + /Zn: 

(catodo) - EJojo (anodo) 
+0.76 V = 0 V - E^o (anodo) 

(anodo) = -076 V 

De esta manera, se puede asignar un potencial de 
reduccion estandar de —0.76 V a la reduccion 
del Zn 2 + a Zn. 


Anodo 
de Zn 


Compar- 
limiento 
del anodo 



■Hjls) 


Comparlimiento 
del catodo 
(electrode 
dc hidrogeno 
estindar) 


Zn(.<)-* Zn 2+ (flc) + 2 e 2 H^(ac) + 2 e” 




A Fiqura 20.11 Una celda voltaica que utilize un electrodo 
de hftdrdgeno estindar. 


Zn 2+ (ac, 1 M) + 2 e~ -► Zn(s) E^ 0 = -Q76 V 

La reaction se escribe como una reduccion aun cuando se "lleva a cabo de manera 
in versa" como una oxidacion en la celda de la figura 20.11. Cada vez que se asigna un 
potencial elictrico a una media-reaccidn, la reaccidn se escribe como una reduccidn . 

Los potenciales de reduccion estandar para otras medias-reacciones se pueden 
establecer a partir de otros potenciales de celda en forma analoga a la utiliza da para 
la media-reaccion Zn 7 + /Zn. La tabla 20.1 ▼ muestra algunos potenciales de reduc¬ 
tion estindar; en el apendice E aparece una lista mas completa. Estos potenciales de 
reduccion estandar, con frecuencia llamados potenciales de media-celda, se pueden 
combinar para calcular las ferns de una gran variedad de celdas voltaicas. 


1 TABLA 20.1 ■ 

Potenciales de reductidn estindar en agua a 25 °C | 

Potencial (V) 

Media-reaccidn de reduccidn 

+2.87 

Fz(?) +2e-- * 2 F~(ac) 

+ 1.51 

Mn0 4 -(ac) + 8 H^ac) + 5e' -► Mn 2+ (ac) + 4 H 2 0(/) 

+ 1.36 

Cl 2 (g) + 2e“ -» 2Cr(ac) 

+ 1.33 

Cr 2 07 2 -(ac) + 14 H+(a£) + 6e- -► 2Cr 3+ (ac) + 7H 2 O(0 

+ 1.23 

O^) + 4 H + (ac) + 4<T -<- 2 H 2 0(/) 

+ 1.06 

Br 2 </) + 2 € * 2 Br (ac) 

+0.96 

NOT(ac) + 4 H + (ac) + 3 e‘ ->• NO(g) + 2 H 2 O(0 

+0.80 

Ag + (ac) + e“ -► Ag(s) 

+0.77 

Fe^ac) + e -► Fe 2+ (ac) 

+0.68 

Oj{^) + 2 H + <ac) + 2e~ -* H 2 0 2 {ac) 

+0.59 

Mn0 4 -(ac) + 2 H 2 0(/) + 3 e~ -► Mn0 2 (s) + 4 0H‘(ac) 

+0.54 

I 2 (s) + 2 e“-► 2 I“(ac) 

+0.40 

02{£) + 2 HjO(/) + 4e -► 4 0H(ac) 

+0.34 

Cu 2+ (ac) + 2 e” -► Cu(s) 

0 [definido] 

2 H+(ac) + 2 e‘ -* H 2 (£) 

-0.28 

Ni 2+ (ac) + 2 e~ -► Ni{s) 

-0.44 

Fe 2+ (ac) + 2 e“-► Fe(s) 

-0.76 

Zi?+(ac) + 2 e“ -► Zn(s) 

-0.83 

2 H 2 0{/) + 2 -► H 2 (£) + 2 OH“(ac) 

-1.66 

Al i+ (ac) + 3 e‘- ► AI(s) 

-2.71 

Na + (ac) + e~ -<> Na(s) 

-3.05 

U + (ac) + e -» Li(s) 
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CAPfTULO 20 


Electroquimica 


PliNSELO UN POCO 

Para la media-reaccidn Cl 2 (g) +2e~ -► 2 Q\~(ac) t ^cudles son las oondidones estdn- 

dar para el reactivo y el piodueto? 

Debido a que el potencial electrico mide la energia potencial por carga electrica, 
los potenciales de reduccion estandar son propiedades intensivas. ^^(Seccion 1.3) 
En otras palabras, si se incrementa la cantidad de sustancia en una reaccidn de 
oxido-reduccion, aumentaran tanto la energia como las cargas involucradas, pero la 
relacion de la energia (joules) respecto a la carga electrica (coulombs) permanecerd 
constante (V = ]/C). De esta manera, cambiarelcoeficienteestequiom&trico en una media 
reaccidn no afecta el valor del potencial de reducddn estdndar. Por ejemplo, E^ 0 para la re¬ 
duccion de 10 mol de Zn 2 + es la misma que para la reduccion de 1 mol de Zn 2+ : 

10 Zn 2+ (ac, 1 M) + 20 e"-» 10 Zn(s) E^ j0 = -0.76 V 


■ EJERCICIO RESUELTO 20.5 Calculo de E‘ roio a partlr de £^, di 

Para la celda voltaica Zn-Cu 2+ que aparece en la figura 20J5, tenemos 

Zn(s) + Cu 2+ (<ac, 1 M)-► Zn 2 V, 1 M) + Cu(s) = 1.10 V 

Dado que el potencial de reducddn estdndar de Zn 2+ a Zn(s) es —0.76 V, calcule el EJ^ 
para la reducddn deCu 2 + aCu: 

Cu 2+ (ac, 1 M) + 2 e“-* Cu(s) 

SOLUCldN 

Anallsls: Tenemos y EJ^ para el Zn 2+ y se nos pide calcular E$^ para el Cu 2+ . 

Extra teg La: En la celda voltaica, el Zn se oxida y por lo tanto es el dnodo. De esta ma- 
nera # el valor Etap dado para Zn 2+ es E%^ a (dnodo). Debido a que el Cu 2+ se reduce, se 
encuentra en la media-celda del catodo. Asi, el potencial de reducddn estandar desco- 
noddo para el Cu 2+ es EJ^, (citodo). Si conocemos EJ^, y E^ c (dnodo), podemos utilizar 
la ecuaddn 20.8 para despejar EJ^ (catodo). 

Resoludon: 

= E^(citodo) - E^ c (dnodo) 

1.10 V = E^,jo (cdtodo) - (-0.76 V) 

E5,jo (cdtodo) = 1.10 V - 0.76 V = 034 V 

Gomprobacton: Este potencial de reducd6n estandar concuerda con el que aparece en 
la tabla 20.1. 

Comentarto: El potendal de reducddn estandar para el Cu 2+ se puede rep resen tar 
como E°c u 2+ = 0.34 V, y el de Zn 2+ como EJn 24 = —0.76 V. El subindice identifies el ion 
que se red uce en la media-reaccidn de reducddn. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Una celda voltaica sebasa en las medias-reacdones 

In + («c)-" In*(«c) + 2e~ 

Br 2 (i) + 2 e - -* 2 Br“{<ic) 

La fern estandar para esta celda es 1.46 V. Utilizando los datos de la tabla 20.1, calcule E^jo 
para la reducddn de In 34 a In 4 . 

Ibspuesta: —0.40 V. 


■I EJERCICIO RESUELTO 20.6 Calculo de E 9 €Mu a partlr de £° roJo 

Mediante los potenciales de reducddn estandar que aparecen en la tabla 20.1, calcule la 
fern estandar para la celda voltaica descrita en el Ejerddo resuelto 20.4, el cual se basa en 
la siguiente reaccidn 

Cr 2 0 7 2 {«c) + 14 H + (ac) + 6 T(«jc) -* 2Cr 3+ («jc) + 3 W) + 7H 2 0{l) 

SOLUCldN 

Anillsls: Se tiene la ecuaddn para una reacddn de oxidaddn-reducddn y se pide utilizar 
los datos en la tabla 20.1 para calcular la fern estandar (potendal estdndar) para la celda 
voltaica asodada. 
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Estrategla: El primer paso es identificar las media s-reacci ones que ocurren en el eitodo 
y en el anodo, lo que se hizo en el ejerddo 20.4. Luego es posible utilizar los datos de la 
tabla 20.1 y la ecuad6n 20.8 para calcular la fem estandar. 

fe so hue Ion: Las medias-reacdones son 

Cdtodo: CT 20 7 2 ~(ac) + 14 H V) + 6 e" -► 2Cr^(ac) + 7 H 2 0(/) 

Anodo: 6 I"(ac)-* 3 I 2 (s) + 6 e 

De acueido con la tabla 20.1, d potendal de reducddn estandar para la reducddn de 
Cr 2 07 2_ a Cr 3+ es +1-33 V y el potendal de reduccidn estandar para la reducd6n de I 2 a I - 
(la Lnveisa de la media-reacci6n de oxidaridn) es + 0.54 V. Entonees utiEzamos estos valo- 
res en la ecuaddn 20.8. 

e? eJdll = (aStodo) - 0nodo) = 133 V - 0.54 V = 0.79 V 

Aunque debemos multiplicar por 3 la media-reaeddn del yoduro en el inodo para obtener 
una ecuad6n balanceada para la reacddn, el valor de E£,jc no se multiplica por 3. Como 
hem os notado, el potendal de reducddn estandar es una propiedad intensiva, de modo 
que es independiente de los coefidentes estequiom^tricos espedficos. 

Comprobad6n: El potendal de celda, 0.79 V, es un numero positivo. Como se mendon6 
antes, una celda voltaica debe tener una fem positiva con el objeto de fundonar. 

H EJERCICIO DE PRAcTICA 

Mediante los datos de la tabla 20.1, calcule la fem estandar para una celda que utiliza la 
siguiente reacd6n de celda general: 

2 Al(s) + 3 I 2 (s) -p 2 A1 3 + (oc) + 6 T(ac ) 

Respuesta: 0.54 V - (-1.66 V) = 2.20 V. 


Para cada media-celda en una celda voltaica, el potencial de reduccion estandar 
proporciona una medida de la fuerza impulsora para que ocurra la reduccion. 
Mientras mds positivo sea el valor de E^jo, mds grande serd la fuerza impulsora para la 
reduccidn bajo condiciones estdndar. En cualquier celda voltaica que funciona bajo 
condiciones estandares, la reaccion en el catodo tiene un valor de E^ Q mas positivo 
que el de la reaccion en el anodo. 

En la figura 20.12 ► aparece la representacion grafica de la ecuacion 20.8, la 
cual indica que el potencial de celda estandar es la diferencia entre el potencial de 
reduccion estandar del catodo y el potencial de reduccion estandar del anodo. Los 
potenciales de reduccion estindar del catodo y del anodo aparecen a escala. El valor 
m^s positivo de E^ Q identifica el catodo, y la diferencia entre los dos potenciales de 
reduccion estandar es el potencial de celda estandar La figura 20.13 ► muestra los 
valores es pec flic os de E{L 0 para las dos medias-reacciones en la celda voltaica Zn-Cu 
que aparece en la figura 20.5. 

PltNSELO UN POCO 

^Es vend ad era o falsa la afirmaddn siguiente? Mientras m£s pequena es la diferencia 
entre los potenciales de reducddn estandar del catodo y el dnodo, m3s pequena ser6 
la fuerza impulsora de la reacridn general de oxidad6n-reducci6n. 


ES EJERCICIO RESUELTO 20.7 Determlnacldn de la medla-reaccldn en los 

eject rodos y cilculo de la FEM de celda 

Una celda voltaica se basa en las dos medias-reacdones estandar siguientes: 

Cd 2 V) + 2 e" -► Cd(s) 

Sn^ac) + 2e“ -► Sn(s) 

Con los datos del ap£ndice E, determine (a) las medias-reacdones que ocurren en el cato¬ 
do y en el inodo, y (b) el potencial de celda estandar. 

SOLUCldN 

Anillsls: Es necesario revisar E^jo para las dos medias-reacdones y utilizar estos valores 
para prededr el catodo y el £nodo de la celda y para calcular su potendal de celda estan¬ 
dar, E^ lda . 


Mas 

positivo 


Catodo 

(reduccion) 

- £ rojo (catodo) 


> 



^•celda 


Anodo 

(oxidacion) 


(dncxlo) 


Mas 

negativo 


A Rgura 20.12 Potencial de celda 
estindar de una celda voltaica. El 

potencial de celda mide las dtferencias en 
bs potenciales de reduccidn estindar de las 
reacciones en el citodo y el iinodo: = 

f^ Q (citodo) - r !c ^ (iinodo). En una celda 
voltaica la reacckSn del c4todo siempre es 
la que tiene el valor mis positivo (o menos 
negativo) de 


Mas 

positivo 


+0.34 


-0.76 


Cu 2+ + 2 e“->Cu 


Catodo 


E^elda — (+0.34) — (—0.76) 
= +1.10 V 


Anodo 


Zn-»Zn‘ + 2 e 


A Rgura 20.13 Potenciales de media- 
celda. Los potenciales de media-celda para 
la celda voltaica de la figura 20.5, diagra- 
mados con el estilode la figura 20.12. 
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CAPfTULO 20 


Electroquimica 


Estrategla: El catodo tendra la reducci6n con el valor E^ mas positivo. El inodo tendri 
d valor EJ,j 0 men os positivo. Para escribir la media-reacd6n del £nodo, se invierte la 
media-reacci6n escrita para la reducdin, de man era que la media-reacci6n quede escrita 
como una oxidadin. 

hsohidon: 

(a) De acuerdo con el apindice E, E J^(Cd 2+ /Cd) - -0 403 V y E o ffij0 (Sn 2+ /Sn) = -0.136 V. 
El potendal de reducdin esdndar para el Sn 2+ es mis positivo (menos negativo) que para 
el Cd 2+ ; por lo tan to, la reducci6n de Sn 2+ es la reacdin que ocurre en el citodo. 

Cdtodo: Sn 7+ (ac) + 2 e“ -► Sn(s) 

Por lo tanto, la reacdin del anodo es la pirdida de electrones por el Cd. 

Anodo: Cd{s) -► Cd 2+ (ac) + 2 e 

(b) El potendal de cel da esta dado por la ecuad6n 20.8. 

EJelxlfl = ££* (Citodo) - Ejjjo (inodo) = (-0.136 V) - (-0.403 V) = 0.267 V 

Observe que no es importante que los valores de E^j c de ambas medias-reacdones sean 
negativos; los valores negativos simplemente indican la man era en que estas reducdones 
se com pa ran con la reacd6n de referenda, la red ucci6n de H 

Gomprobackin: El potendal de cel da es positivo, como debe ser en una celda voitaica. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Una celda voitaica se basa en una media-celda de Co 2 ' 1 '/Co y una media-celda de 
AgCl/Ag. (a) ^Cual es la media-reacd6n que ocurre en al inodo? (b) ^Cual el potendal 
de celda estindar? 

Respuestas: (a) Co -► Co 2+ + 2 e ;<b) +0.499 V. 


Fuerzas de los agentes oxidantes y reductores 

Hasta este punto hemos usado la tabula cion de potenciales de reduccion estandar 
para explicar las celdas voltaicas. Podemos utilizar tambien los valores E^ 0 para 
comprender la qufmica de la reaccion acuosa. Por ejemplo, recuerde la reaccion entre 
Zn(s) y Cu 2+ (dc) que aparece en la figura 20.3. 

Zn (s) + Cu 2 + (ac) -► Zn 7 +(ac) + Cu(s) 

El metal zinc se oxida y el Cu 2+ (ac) se reduce en esta reaccion. Sin embargo, estas 
sustancias se encuentran en oontacto direct por lo que no producen trabajo electri- 
co util; en esencia el contacto directo hace "corto circuito" en la celda. No obstante, 
la fuerza impulsora de la reaction es la misma que la de una celda voitaica, como en la 
figura 20.5. Debido a que el valor de E^ 0 para la reduccion deCu 2 + (034 V) es mas 
positivo que el valor de E^j 0 para la reduccion de Zn 24 " (—0.76 V), la reduccion de 
Cu 2+ (flc) por el Zn(s) es un proceso espontaneo. 

Podemos generalizar la relation entre el valor de E^ 0 y la espontaneidad de las 
reacciones de oxidation-reduction. Mientras mds positivo es el valor de E%^ para la 
media-reaccidn , mds grande es la tertdencia del reactivo de la media-reaccidn a reducirse y, 
por lo tanto , a oxidar otras especies. Por ejemplo, en la tabla 20.1 F 2 es la especie mas 
ficil de reducir, de modo que es el agente oxidante mas fuerte de la lista. 

F 7 (g) +2e- - >2 ir(ac) E^ Q = 287 V 

Entre los agentes oxidantes utilizados con mas frecuencia estin los halogenos, el O 2 
y los oxianiones como MnO^C^O^ - y N0 3 ~,cuyos a tom os centrales tienen es¬ 
ta do s de oxidacion altamente positivos. De acuerdo con la tabla 20.1, todas estas 
especies experimentan reduccion con valores positivos grandes de EJu 0 . 

El ion btio (Li + ) es la especie mas di ficil de reducir y por lo tanto el agente oxi¬ 
da nte mas deficiente: 

Li + (flc) + e" -> Li(s) E^jj 0 = -3.05 V 

Debido a que el Li + es tan dificil de reducir, la reaccion inversa, la oxidacion de Li(s) 
a Li + (ac), es una reaccion altamente favorable, la media-reaccidn con el potencial de re- 
duccidn mds pequefio es mds fdcil de invertir como una oxidacidn . Asi, el metal litio tiene 
una gran tendencia a transferir los electrones a otras especies. En agua, el Li es 
el agente reductor mis fuerte entre las sustancias que aparecen en la tabla 20.1. 
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Agente oxidante 
mas fuerte 


Debido a que la tabla 20.1 muestra medias-rcacciones 
como reducciones, solo las sustancias del lado del reac- 
tivo de las ecuaciones pueden actuar como agentes oxi- 
dantes; solamente aquellas del lado de los productos 
pueden actuar como agentes reductores. 

Entre los agentes reductores que se utilizan con 
mas frecuencia se encuentran el H 2 y los metales activos 
como los metales a lea linos y los metales alcalinoterreos. 

Otros metales cuyos cationes tienen valores de E^j 0 
negativos (por ejemplo, Zn y Fe) se utilizan tambien 
como agentes reductores. Las disoluciones de los agen¬ 
tes reductores son diftciles de almacenar por grandes 
period os debido a la presencia ubicua de 02 , un buen 
agente oxidante. Por ejemplo, las disoluciones para re- 
velado que se utilizan en las pelfculas fotogrificas son 
agentes reductores moderados; tienen solo una vida de 
anaquel limitada ya que se oxidan con facilidad con el 
Oj del a ire. 

La lista de valores de E^ 0 en la tabla 20.1 ordena la 
habilidad de las sustancias para actuar como agentes 
oxidantes o reductores y se resume en la figura 20.14 ►. 

Las sustancias que se reducen con mayor facilidad 
(agentes oxidantes fuertes) son los reactivos en la parte 
superior izquierda de la tabla. Sus productos, en la 
parte superior derecha de la tabla, se oxidan con dificul- 
tad (agentes reductores d£biles). Las sustancias en la 
parte inferior izquierda de la tabla se deducen con difi- 

cultad, pero sus productos se oxidan con facilidad. La relacion in versa entre las 
fuerzas oxidantes y reductoras es parecida a la relacion inversa entre las fuerzas de 
los icidos conjugados y las bases. «*= (Seccion 16.2 y Figura 16.4) 

Para ayudarlo a recordar las relaciones entre las fuerzas de los agentes oxi¬ 
dantes y reductores, recuerde la reaccion tan exotermica entre el metal sodio y el 
gas cloro para formar cloruro de sodio (Figura 8.2). En esta reaccion el Cl 2 (g) se re¬ 
duce (actua como un agente oxidante fuerte) y el Na(s) se oxida (actua como un 
agente reductor fuerte). Los productos de esta reaccion (iones Na + y Cl - ) son agen¬ 
tes oxidantes y reductores muy d^biles, respectivamente. 


H EJERCICIO RESUELTO 20.8 Determlnacidn de las fuerzas relatlvas 

de los agentes oxidantes 

Mediante la labia 20.1, dasifique los siguientes iones en orden de fuerza credente como 
agentes oxidantes: N0 3 "(flc), Ag + (ac),Cr 2 0 7 2 “(<7c). 

SOLUCldN 

Anillsls: Se tienen varios iones y se pide clasificar sus capaddades para actuar como 
agentes oxidantes. 


Valores mas positivos de 
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Agente 
reductor 
mis fuerte 


▲ Figura 20.14 Fuerzas relatlvas de 
los agentes oxidantes. Los poten dales 
de redueeidn estindar, que aparecen 
en la tabla 20.1 estin relacionados con la 
cap ad dad de las sustancias para actuar 
como agentes oxidantes o reductores. Las 
es pedes al lado izquierdo de las medias- 
reacciones pueden actuar como agentes 
oxidantes y aquellas del lado derecho 
pueden actuar como agentes reductores. 
Mientras F° mf> se hace mis positive, las 
especies de la Izquierda se hacen agentes 
oxidantes cad a vez mis fuertes. Mientras 
se hace mis negative, las especies a la 
derecha se hacen agentes reductores cad a 
vez mis fuertes. 


Estrategla: Mientras mas tad! se reduce un ion (mas positivo es el valor de 
fuerte es como un agente oxidante. 

Resoluclon: A partir de la tabla 20.1, se tiene que 

N0 3 “(<jc) + 4 + 3 e -► NO(£) + 2 H 2 0(/) 

Ag + (<K) + «“ -* Ag(s) 

Ci 2 0 7 2 -(m) + 14 HV) + 6e" -► 2CJ+(ac) + 7H 2 0(J) 

Debido a que el potendal de redueddn estandar de Cr 2 0 7 2 es el mas positivo, el Cr 7 0 7 2 
es el agente oxidante mas fuerte de los tres. El orden de clasificaddn es Ag* < N0 3 < 
Cr 2 CV-. 


= +0.96 V 
E^p = +0.80 V 
E^p = +133 V 


■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Mediante la tabla 20.1, dasifique las siguientes espedes en orden del agente reductor mis 
fuerte al mas dibil: I ~(ac), Fe(s), AI(s). 

Respuesta: Al(s) > Fe(s) > P(rjc). 
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20.5 ENERGfA LIBRE Y REACCIONES 
de oxiDACi On-red ucci On 

Hemos observado que las celdas voltaicas utilizan reacdones de oxidacion-reduc- 
cion que sg llevan a cabo de mancra espontanea. Cualquier reaccion quc puede 
ocurrir cn una celda voltaica para producir una fern positiva debe ser espontanea. 
Por consecuencia, gs posible decidir si una reaccion de oxidacion reduccion sera es- 
pontinea con los potenciales de media-celda para calcular la fern asociada con Glia. 

La siguiente explicacion tiene quc ver con las reacdones de oxidacion-reduccion 
cn general, no solo con las reacdones Gn celdas voltaicas. Asf, la ecuacion 20.8 sera 
mas general al escribirse de la siguiente manera: 

E° - (proceso de reduccion) — EJ^ (proceso de oxidacion) [20.10] 

Al modificar la ecuacion 20. 8, se elimina el subindice "celda" para indicar que la 
fern calculada no necesariamente hace referenda a una celda voltaica. De manera 
similar, se generalizaron los potenciales de reduccion estandar del lado derecho de 
la ecuacion mediante la referencia a los procesos de oxidacion y de reduccion, en 
lugar del catodo y el anodo. Ahora, es posible establecer una afirmacion general res- 
pecto a la espontaneidad de una reaccion y su fern asociada, E Un valor positivo de E 
indka un proceso espontdneo ; un valor negativo de E indka un proceso no espontdneo. Uti- 
lizaremos E para representar la fern bajo condiciones no estandar y E° para indicar 
la fern estandar. 


H EJERCICIO RESUELTO 20.9 ^Espontinea o no? 

Utilizando los potenciales de reducd6n estandar de la tabla 20.1, determine si las siguientes reacdones son espondneas bajo condiciones 
estandar. 

(a) Cu(s) + 2 H*{ac) -> Cu 2+ (ac) + H 2 (g) 

(b) Cl 2 (*) +21 ~(ac) -► 2C\~(ac) + 1 2 <s) 


soluci6n 

Analisls: Se tienen dos ecuadones y se debe determinar si son espontaneas o no. 


Estrategla: Para determinar si una reaeddn de oxidad6n-reducd6n es espondnea bajo condidones estandar, primero es necesario es- 
cribir sus media s-reacdones de redueddn y oxidaddn. Podemos entonces utilizar los pot en dales de reducd6n estandar y la ecuaddn 
20.10 para calcular la fern estandar, E°, para la reaccidn. Si una reaccidn es espontdnea, su fern estandar debe ser un numero positivo. 


Resohicftbn: 

(a) En esta reaccidn Cu se oxida a Cu + y H + se re¬ 
duce a H 2 . Las medias-reacciones coirespondientes y 
los potenciales de reducd6n estandar asodados son 

Observe que en la oxidad6n se utiliza el potendal de 
reducd6n estandar de la tabla 20.1 para la reducd6n 
de Cu 2+ a Cu. Ahora calculamos E° mediante de 
ecuad6n 20.10: 

Debido a que E° es negativo, la reacd6n no es 
espontdnea en la direeddn en la que esta escrita. El 
cob re metalico no reacdona con los acid os de esta 
manera. Sin embargo, la reacd6n inversa es 
espontdnea y tendriS un E°de +0.34 V. 

El Cu 2+ 9e puede redudr por el H 2 . 

(b) Seguimos los procesos analogos de (a): 


En estecaso 


Reducddn : 2 H + (ac) + 2 e“ -► H 2 (g) ^ = 0V 

Oxidaddn: Cu(s)-» Cu 2+ (tfc) + 2 e~ £^j 0 = +0.34 V 

£° = £^| (procesos de reducd6n) - E^j (procesos de oxidad6n) 

= (0 V) - (034 V) = -0.34 V 


Cu 2+ («c) + H 2 (g)-► Cu(s) + 2 H + {ac) £° = +0.34 V 

Reducddn: Cl 2 (g) + 2 e~ -► 2C\~(ac) E^ = +1.36 V 

Oxidaddn: 2 \~(ac) -- I 2 (s) + 2 e“ E^ p = +0.54 V 

£° = (1.36 V) - (0-54 V) = +0.82 V 


Debido a que el valor de E° es positivo, esta reacd6n es espontanea y se puede utilizar para construir una celda voltaica. 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Mediante los potenciales de reducddn estandar que apareeen en el apdndice E, determine cual de las siguientes reacdones son esponta¬ 
neas bajo condidones estandar: 

(a) I 2 (s) + 5 Cu 2+ (ac) + 6 H 2 0 (l) -► 2 I0 3 “(af) + 5 Cu(s) + 12 H + {at) 

(b) Hg 2 V) + 2 I _ «w)-* Hg(/) + I 2 (s) 

<c> H 2 SOj(sc) + 2 Mn(s) + 4 H + (ac) -* S(s) + 2 Mn 2+ (ac) + 3 H 2 0(J) 

Respuesta: Las reacdones (b) y (c) son espontdneas. 
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Es posible utilizar los potenciales de reduccion estandar para comprender la 
serie de actividad de los metales. (Seccion 4.4) Recuerde que cualquier metal en 
la serie de actividad se oxidarS mediante iones de cualquier metal debajo de el. 
Ahora, es posible reconocer el origen de esta regia basada en el potencial de reduc¬ 
tion estandar. La serie de actividad, que aparece en la tabla 4.5, consta de reactiones 
de oxidation de los metales, ordenados a partir del agente reductor mas fuerte en la 
parte superior hasta el agente reductor mas debil en la parte inferior (de esta mane- 
ra, el orden esta "invertido" en relation con el de la tabla 20.1). Por ejemplo, el 
nfquel se ercuentra arriba de la plata en la serie de actividad. Por lo tanto es de es- 
perar que el nfquel desplace a la plata, de acuerdo con la reaction neta. 

Ni(s) + 2 Ag + (ac) -> Ni 2 >c) + 2 Ag(s) 

En esta reaccion el Ni se oxida y el ion Ag + se reduce. Por lo tanto, mediante los 
datos de la tabla 20.1, la fern estandar para la reaccion es 

E° = E'mjo (Ag + /Ag) - Erojo (Ni 2+ /Ni) 

= (+0.80 V) - (-0.28 V) = +1.08 V 

H valor positivo de E° indica que el desplazamiento de la plata por el nfquel es un 
proceso espontaneo. Recuerde que aunque multiplicamos la media-reaccion de la 
plata por 2, el potencial de reduccion no se multiplica. 


PltNSELO UN POCO 

Basado en la tabla 4 5, ^cu41 es el agente reductor m£s fuerte, Hg(/) o Pb(s)? 


FEM y AG 

H cambio en la energia libre de Gibbs, AG, es la medida de la espontaneidad de un 
proceso que ocurre a temperatura y presion constantes. (Section 19.5) La fern, 
E, de una reaccion de oxidation-reduction indica si la reaccion es espontanea o no. 
La relation entre la fern y el cambio de energia libre es 


AG = -nFE [20.11] 

En esta ecuacion n es un numero positivo sin unidades que representa el numero de 
electrones quese transfieren en la reaccion. A la constante F se le llama constante 
de Faraday , nombrada asf en honor a Michael Faraday (Figura 20.15 ►). La constante de 
Faraday es la cantidad de carga electrica en un mol de electrones. A esta cantidad 
de carga se le llama un faraday (F). 

1 F = 96/485 C/mol = 96/485 J/V-mol 

Las unidades de AG calculadas con la ecuacion 20.11 son J/mol; como en la ecua- 
rion 19.16, se utiliza "por mol" para designar "por mol de reaccion tal como esta es- 
crita". 030 (Seccion 19.7) 

Tanto n como F son numeros positivos. Asf, un valor positivo de E en la ecua¬ 
cion 20.11 origina un valor negativo de AG. Recuerde: un valor positivo de E y un valor 
negatrvo de AG indican ambos que una reaccidnes espontdnea. Cuando losreactivos y los 
productos estan todos en sus estados estandar, la ecuacion 20.11 se puede modificar 
para relacionar AG° y E°. 


AG° = -«FP [20.12] 

La ecuacion 20.12 es muy importante. Relaciona la fern estandar, E°, de una 
reaccion electroqufmica con el cambio estandar de energia libre, AG°, para la reac¬ 
tion. Debido a que el AG° esta relaciona do con la constante de equilibrio, K, para 
una reaccion con la expresion AG° = —RT In K, 030 (Seccion 19.7 podemos rela- 
tionar la fern estandar con la constante de equilibrio para la reaccion. 


<*v 
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A Figura 20.15 Michael Faraday. 

Faraday (1 791 *1867) nacid en Inglaterra, 
hijo de un herrero humilde. A la edad de 14 
fue aprendlz de un encuademador lo que 
le dlo tiempo para leer y tomar lecciones. 

En 1812 comenzd a trabajar como asiAtente 
en el laboratorio de Humphry Davy en el 
Royal Institution. Fue sucesor de Davy 
como el cientffico m4s famoso e influyente 
de Inglaterra y realizd una cantidad im* 
presionantede descubrimientos importan- 
tes, entre ellos el establecimiento de las 
re lac iones cuantitativas entre la corrlente 
electrica y el grado de avance una reaccidn 
qufmica en las c eld as electroqufmicas. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 20.10 Determination de AC° y K 

(a) Utilicelos pot en dales de reducd6n estandarque aparecen en la tabla 20.1 para calcular el cambio de energia libre estandar, AG°, y La 
constante de equilibrio, K, a 298 K para la reacd6n 

4Ag(s) + 0 2 (£) + 4H + (ac) -► 4 Ag + (ac) + 2H 2 O(0 

(b) Suponga que la reacddn en el inciso (a) se escribe como 

2 Ag(s) + 2o 2 (g) + 2 H^ac)-* 2 Ag + (ac) + H 2 0(f) 

^Cuales son los valores de E°, A G° y K cuando la reaccidn se escribe de esta man era? 

SOLUCION 

Anillsls: Se nos pide determinar A G° y K para una reacd6n de oxidad6n-reducd6n, con los po ten dales de reducddn estandar. 

Extra teg La: Con los datos de la tabla 20.1 y la ecuad6n 20.10 para determinar E° para la reacd6n y luego utilizar E° en la ecuaddn 20.12 
para calcular AG°. Luego se udlizar£ la ecuad6n 19.17, AG° = —RT en K, para calcular K. 


Rexokiclon: 

(a) Primero se calcula E° mediante la divi- 
si6n de la ecuad6n en dos medias-reac¬ 
dones, como se hi 20 en el Ejercido res u el to 
20.9, y luego se obtienen los valores 
de la tabla 20.1 (o ap^ndice E): 

Aun cuando la segunda media-reacd6n tiene 4 
propiedad intensiva. 


Reducddn: Oils) + 4 H + (ac) + 4 e“-> 2 H 2 0(/) £^ c = +123V 

Oxidaadn: 4 Ag(s)-* 4 Ag + {ac) + 4 e“ E^ = +0.80 V 

Ag, udlizamos el valor de E^ directamente de la tabla 20.1 debido a que la fern es una 


Mediante la ecuad6n: 20.10, tenemos 
Las medias-reacdones muestran la manera 
en que se transfieren los cuatro electro nos. 
Asi, para esta reacd6n n — 4. Ahora, se 
udli2a la ecuad6n 20.12 para calcular AG°: 

El valor positivo de E° da un valor negativo de 


E° = (1.23 V) - (0.80 V) - 0.43 V 
AG° = 

= —(4)(96,485 J/V-mol)(+0.43) V 
- -1.7 X lO^/mol - -170 kj/mol 

AG°. 


Ahora es necesario calcular la constante de 
equilibrio, K , con el uso de AG° = -RTIn K. 
Debido a que AG° es un numero negativo 
grande, lo que significa que la reacd6n es 
muy favorable termodini mica men te, se es- 
pera que K sea muy grande. 


AG° = - RT In K 

-1.7 X 10* J/mol = -(8 3U J/K mol) (298 K) In K 
-1.7 X 10 s J/mol 
_ -(8314 J/K mol){298 K) 

In K = 69 


K = 9 X id 29 


En realidad K es muy grande! Esto significa que se espera que el metal plata se oxide en ambientes acuosos acidos, en el aire, a Ag*. 

Observe que el voltaje calculado para la reacd6n era de 0.43 V, el cual es &dl de medir. Por otro lado, la medid6n directa de tal 
constante de equilibrio tan grande mediante la medid6n de las concentradones de los reactivos y de los productos en equilibrio seria 
muy difidl. 


(b) La ecuad6n general es la misma que la 
del indso (a), multiplicada por ~ Las 
medias-reacdones son 


Reducddtv. ^0 2 (g) + 2H + (ac) + 2e 
Oxidaadn: Ag{$) 


H 2 0 (!) 

2 Ag V) + 2 e“ E^ 0 = +0.80 V 


Los valores de EJ^ son los mis mo s que 
aparecen en el inciso (a); no se cambian 
mediante la multiplicaddn de las medias- 
reacdones por Asi, E° tiene el mismo 
valor del inciso (a): 

Sin embargo, observe que el valor de n 
cambi6 a n = 2, lo cual es \ del valor en 
el inciso (a). Asi, AG° es la mitad del 
correspondienteal inciso (a). 

Ahora es posible calcular K como antes: 


E° = +0.43 V 


AG° ~ -(2X96^85 ]/V-molK+0.43 V) -83 kj/mol 

-8.3 X 10 1 J/mol - -(8314 J/K mol>(298 K)ln K 


K = 4 X 10 u 


Comentarlo: E° es una canddad intensiva, de manera que multiplicar una ecuaci6n quimica por derto factor no afectar£ el valor de E°. 
Sin embargo, muldpHcar una ecuad6n modificara el valor de n y de esta manera el valor de AG°. El cambio en la energia libre, en unidades 
de J/mol de una reacd6n tal como esta escrita, es una canddad extensiva. La constante de equilibrio es tambi£n una canddad extensiva. 


am QERCICIO de prActica 

Para la reacd6n 

3 Ni 2+ (ac) + 2Cr(OH)j(s) + 10 OH"(<ic) -► 3 Ni(s) + 2CrO, 2 ~(ac) + 8H 2 O(0 

(a) ^Cual es el valor de n? (b) Util ice los datos en el ap£ndice E para calcular AG°. (c) Calcule K a T = 298 K. 
Respuestas: (a) 6, (b) +87 kj/mol, (c) K = 6 X 10 -16 . 
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20.6 FEM DE CELDA BAJO CONDICIONES 

NO estAndar 


Ya vimos como calcular la fem de una celda cuando los reactivos y los productos 
se encuentran bajo condiciones estandar. Sin embargo, al descargarse una celda 
voltaica se consumen los reactivos de la reaction y los productos se generan, de ma- 
nera que las concentraciones de estas sustancias cambian. La fem disminuye de 
manera progresiva hasta que E = 0, el punto en que detimos que la celda "muere". En 
ese punto las concentraciones de los reactivos y de los productos dejan de cambiar; 
se encuentran en equilibrio. En esta seccion estudiaremos la manera en que la fem de 
celda depende de las concentraciones de los reactivos y de los productos de la reac¬ 
tion de la celda. La fem generada bajo condiciones no estandar se puede calcular 
mediante una ecuacion derivada primero por Walther Nemst (1864-1941), un quimi- 
co aleman que establecio muchos de los fund amen tos teoricos de la electroquimica. 


La ecuacion de Nernst 


La dependencia de la fem de celda en las concentraciones se puede obtener a partir 
de la dependencia del cambio de energia libre en la concentration. geccion 19.7) 
Recuerde que el cambio de energia libre, AG, esta relacionado con el cambio de 
energia libre estandar, AG°: 

AG = AG° + RT In Q [20.13] 

La cantidad Q es el cociente de reaccion, que tiene la forma de la expresion de la 
constante de equilibrio excepto que las concentraciones son aquellas que existen en 
la mezcla de la reaccion en un momento determinado. (Section 15.6) 

Al sustituir AG = — nFE (Ecuacion 20.11) en la ecuacion 20.13 genera 

-nFE = -nFE° + RTlnQ 

Despejando E de esta ecuacion da la ecuacion de Nemst: 

RT 

E - E° - — InQ [20.14] 


Esta ecuacion se expresa comunmente en term in os de logaritmos comunes (en base 
10), los cuales se relacionan con el logaritmo natural mediante un factor de 2.303: 

2.303 RT 

E = F- - — logQ [20.15] 

AT = 298 K la cantidad 2.303 RT/F es iguala 0.0592, con unidades de volts (V), de 
manera que la ecuacion se simplifies a 

0 0592 V 

E = E°-log Q (T = 298 K) [20.16] 

n 


Es posible utilizar esta ecuacion para encontrar la fem que produce una celda bajo 
condiciones no estandar o determinar la concentration de un reactivo o de un pro- 
due to mediante la medicion de la fem de la celda. 

Para mostrar como es posible utilizar la ecuacion 20.16, considere la siguiente 
reaccion, la cual se explico antes: 

Zn(s) + Cu 2+ (ac) -» Zn 2+ (ac) + Cu(s) 

En este caso n — 2 (se transfieren dos electrones de Zn a Cu 2+ ), y la fem estandar es 
+ 1.10 V. Asi, a 298 K la ecuacion de Nemst genera 


E 


1.10 V - 


0l0592 V 
2 


log 


[Zn 2+ ] 

[Cu 2+ ] 


[20.17] 


Recuerde que los solidos puros se excluyen de la expresion para Q. «o (Seccion 
15.6) De acuerdo con la ecuacion 20.17, la fem aumenta mientras [Cu 2+ ] aumenta y 
mientras [Zn 2+ ] disminuye. Por ejemplo, cuando [Cu 2 + ] es 5.0 M y [Zn 2 + ] es 0.050 M, 
tenemos 


£ = 1.10 V 


00592 V 
—3-log 

0.0592 V 



= 1.10 V - 


2 


(-2.00) = L16 V 
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De esta manera, aumentando la concentracion de un reactivo (Cu 2+ ) y dismi- 
nuyendo la concentracion del producto (Zn 2 + ) relativa a las condiciones estandar 
aumentan la fem de la celda (E = +1.16 V) relativa a las condiciones estindar (E° = 
+ L10 V). 

La ecuacion de Nemst ayuda a comprender por que la fem de una celda voltaica 
cae al descargarse la celda. A1 converter los reactivos en productos, el valor de Q au- 
menta, de modo que el valor de E disminuye, y en algun punto llega a E = 0. Debido 
a que AG * —nFE (Ecuacion 20.11), se deduce que AG “ 0 cuando E = 0. Recuerde 
que un sistema esta en equilibrio cuando AG = 0. ' (Seccion 19.7) Asf, cuando E = 0, 

la reaccion de la celda alcanza el equilibrio y no ocurre reaccion neta alguna. 

Por lo general, aumentar la concentracion de los reactivos o disminuir la concen¬ 
tracion de los productos aumenta la fuerza impulsora de la reaccion, lo que resulta 
en una fem mas grande. Por el contrario, disminuir la concentracion de los reactivos 
o aumentar la concentracion de los productos ocasiona la disminucion de la fem. 


■ EJERCICIO RESUELTO 20.11 FEM de celda voltaica bajo condiciones 

no estindar 

Calcular la fern a 298 K gen era da por la celda descrita en el Ejerddo resuelto 20.4 cuando 
[CitfV] - 2.0 M, [H + ] - 1.0 M, [I“] - 1.0 M y [Cr 3+ ] - 1.0 X 10" 5 M. 

Ct 2 0 7 2 ~(ac) + UU + (ac) + 6 r(ac) -> 2Cr 3+ (ac) + 3 l 2 ($) + 7H 2 0([) 

SOLUCldN 

Anillsls: Se tiene una ecuaddn q in mica para una celda voltaica y las concen trad ones de 
los reactivos y los productos bajo las cuales fun dona. Se pide calcular la fem de la celda 
bajo condidones no estindar. 

Extra teg La: Para calcular la fem de una celda bajo condidones no estandar se utiliza la 
ecuad6n de Nemst en la forma de la ecuad6n 20.16. 


Resokiclon: Primero se calcula E° para la celda a partir de los pot en dales de reducddn 
estandar (Tabla 20.1 oapindice E). La fem estandar para esta reacddn se calcul6 en el Ejer- 
ddo resuelto 20.6: E° = 0.79 V. Como veri si revisa de nuevo el ejerddo, la ecuari6n balan- 
ceada muestra seis electrones que se transfieren a partir del agente reductor ha da el 
agente oxidante, de modo que n — 6. El codente de la reacd6n, Q, es 

q = . l Cf> *] 2 (1.0 xlO -5 ' 2 


[CrjO, 2 -]!^] 14 [I] 6 (2.0)(1.0) 14 (1.0)' 


= 5.0 X 10” 


Con la ecuad6n 20.16 se tiene 


£ = 0.79 V - 00592 V log(5.0 X 10 -11 ) 
6 

0.0592 V 

= 0.79 V-(-10 JO) 


= 0.79 V + 0.10 V = 0.89 V 


GomprobacLon: Este resultado es cualitativamente lo que se espera: debido a que la 
concent rad 6n de C.tSh 2 ~ (un reactivo) es mayor que 1 M y la concentraddn de Cr 3 * 
(un producto) es menor que 1 M, la fem es mayor que E°. Q es aproximadamente 10 -10 , de 
man era que log Q es aproximadamente —10. Asi, la correcddn a E° es aproximadamente 
0.06 X (10)/6, la cual es 0.1, de acuerdo con e! calculo mis detallado. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Calculo la fem genera da por la celda descrita en el Ejerddo de practica que acompafia a) 
Ejerddo resuelto 20.6 cuando [Al 3+ ] = 4.0 X 10 _3 My [I - ] = 0.010 A4. 

Rtspuesta: E = +2 J6 V. 


■I EJERCICIO RESUELTO 20.12 Cilculo de concentraclones en una celda voltaica 

Si el voltaje de una celda Zn-H + (como la de la figura 20.11) es 0.45 V a 25 °C cuando [Zn 2+ ] = 1.0 M y P Hj = 1.0 atm, ^cual es la concen- 
traddn de H + ? 

SOLUCldN 

Anil Isis: Se tiene la descripddn de una celda voltaica, su fem, y las concen trad ones de todos los reactivos y los productos ex cep to H + , 
el cual debe ser calcula do. 
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Estrategla: Primero, escribimos la ecuaddn para la reacddn de la celda yse utilizan I os potendales de reduction estindar de la tabla 20.1 
para calcular E° de 1a reaod6n. Despu^s de determinar el valor de n de la ecuaddn de la reacddn, se despeja Q de la ecuaddn de Nemst. Por 
ultimo, se utiliza la ecuad6n para la reacd6n de la celda con el fin de eacribir una expresidn para Q que contiene [H + ] para determinar [H + ]. 

Ifesokjclon: La reacddn dela celda es Zn(s) + 2 H + (ac) -► Zn 2 + (ac) + H 2 (g) 

La fern estandar es £° = (reduccidn) - (oxidaddn) 

= 0 V - (-0.76 V) = +0.76 V 


Debido a que cada itomo de Zn pierde dos 
electrones, 

Mediante la ecuaddn 20.16, es posible 
despejar Q: 


Q tiene la forma de la constante de 
equilibrio para la reacddn 


n = 2 

0.0592 V 

0.45 V = 0.76 V---log Q 

( 2 N 

log Q = (0.76 V - 0.45 V) -I = 

V \0.0592 V / 

Q = 10“ 5 = 3 X 10 10 


W 2 


(1-OKlO) 

\H + f 


= 3 X 10 10 


10.5 


A] resolver [H + ], tenemos 


l*? = 


1.0 


3 X 10 10 


= 3 X 10 


-li 


Covnentario: Es posible utilizar una celda voltaica cuya reaccidn de celda involucre H + para medir [H + ] o pH. Un medidor de pH es 
una celda voltaica espedalmente disefiada con un voltimetro calibrado para leer dire eta men te el pH. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

<>Cu4l es el pH de la disoluddn en el compartimiento del citodo de la celda que aparece en la figura 20.11 cuando P H2 = 1.0 atm, en el 
compartimiento del inodo [Zn 2 + ] esd a 0.10 M, y la fern de la celda es 0.542 V? 

Rtspuesta: pH = 4.23 (con los datos del ap^ndice E para obtener E°con tres cifras significativas). 


Celdas de concentracion 

En cada una de las celdas voltaicas que hemos estudiado hast a aqui, la especie reac- 
tiva en el anodo ha si do diferente a la del catodo. Sin embargo, la fem de la celda de- 
pende de la concentracion, de manera que se puede construir una celda teniendo la 
rmsma especie tanto en el compartimiento del Snodo como en el del catodo siempre 
y cuando las concentraciones sean diferentes. Una celda basada solo en la fem ge- 
nerada debido a la diferencia en la concentracion se llama celda de concentracion. 

En la figura 20.16(a) ▼ aparece un diagrama de una celda de concentracion. 
Un compartimiento consiste en una tira de niquel metalico inmersa en una disolu- 
don de Ni 2+ (flc) 1.00 M. El otro compartimiento contiene tambien un electrodo de 
Ni(s), pero esta sumergido en una disolucion de Ni 2+ (ac) 1.00 X 10~ 3 M. Los dos 



[Ni 2 ^] = 1.00 x 10~ 3 M |Ni 2+ | = LOOM [Ni 2 ~] = 0.5 M INi 2+ | = 0.5 M 


(a) (b) 

A Figura 20.16 Celda de concentracldn basada en la reaccldn de celda N? + -NI. En (a) las 

concentraciones de Ni^ac) en los dos compartimientos son diferentes y la celda genera una corriente 
el4ctrica. La celda funciona hasta que las concentraciones de Ni 2+ (ac) en los dos compartimientos se vuelven 
iguales, (b) en cuyo punto la celda alcanza el equilibrio y se "muere*. 
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compartimientos estan conectados mediante un puente sal in o y mediante un alam- 
bre extemo que pasa por un voltfmetro. Las reacciones de media-cel da son inversas 
entre sf: 


Anodo: Ni(s) -* Ni 2+ (ac) + 2 e' £^ 0 = -0.28 V 

Cdtodo: Ni 2+ (ac) + 2 e" -* Ni(s) E^ 0 = -028 V 

Aunque la fem estdndar para esta celda es igual a cero, EZe\da m ^ rojo (catodo) - 
Erojo (cinodo) = (-Q28 V) - (-Q28 V) = 0 V, la celda funciona bajo condiciones no 
estdndar debido a que la concentracion de Ni 2 + (ac) es diferente en los dos compar- 
timientos. De hecho, la celda funcionara hasta que las concentraciones de Ni 2 + en 
a mb os compartimientos sean iguales. La oxidacion de Ni(s) ocurre en la media- 
celda que contiene la disolucion mas diluida, incrementando asf la concentracion 
deNi 2+ (ac). Por esta razon, se trata delcompartimiento del anodo de la celda. La re- 
duccion de Ni 2+ (dc) ocurre en la media-celda que contiene la disolucion mas con- 
oentrada, con lo que disminuye la concentracion de Ni 2 + {ac), lo que la hace el 
compartimiento del catodo. La reaccion general de la celda es por lo tanto 


Anodo: Ni(s) -► Ni 2+ (ac, diluido) + 2 e“ 

Cdtodo : Ni 2+ (flc # concentrado) + 2 e“ -> Ni(s) 

General: Ni 2+ (ac,concentrado)-> Ni 2+ (flc # diluido) 



La quimlca v la vida 


LATIDOS CARDIACOS Y ELECTROCARDIOGRAFfA 


E lcoraz6n humano es una maravilla de eficiencla y confiabili- 
dad. En un dia normal un corazdn humano adulto bombea 
mas de 7000 L de sangre a trav^s del sistema drculatorio, por lo 
regular con el mantenimiento de tan sdlo una dieta y estilo de 
vida saludables. En general pensamos en el corazdn como un dis- 
positivo mecanico, un musculo en donde circula la sangre me- 
diante contracciones musculares a intervales regulares. Sin 
embargo, hace mas de dos siglos, dos pioneros en la electriddad, 
Luigi Galvani (1729-1787) y Alessandro Volta (1745-1827), des- 
cubrieron que las contra cciones del corazdn son controladas por 
los fendmenos etectricos, como son los impulses nerviosos de 
todo el cuerpo. Las pulsaciones de electriddad que hacen latir el 
corazdn son el resultado de una combinaddn notable de la elec- 
troquimica y las propiedades de las membranas semipermeables. 
* ■ (Secddn 13.5) 

Las pa rede 9 celulares son membranas con permeabilidad 
variable con respecto a un numero de iones fisioldgicamente im- 
portante (espedalmente Na + , K + y Ca 2+ ). Las conoentradones de 
estos iones son diferentes para los fluidos dentro de las celdas (el 
ftuido iniracelular, o FIC) y fuera de las cdlulas (el fuido exiracdular , 
o FEC). Por ejemplo, en las cdlulas musculares cardiacas las con- 
centraciones de K + en el FIC y en el FEC son por lo general de 
alrededor de 135 milimolar (mM) y 4 mM, respectivamente. Sin 
embargo, para el Na + la diierenda de concentracidn entre el FIC y 
el FEC es opuesta a la de K + ; por lo general, fNa + ]pic — 10 mAl 
y [Na + ] re c = i^5 mM. 


La membrana celular es permeable inidalmente a los iones 
K' 1 ', pero es mucho menor a Na + y Ca 2+ . La diferenda en la con¬ 
cent rad dn de iones K + entre el FIC y FEC genera una celda de 
concentracidn: aun cuando los mismos iones estan presentes en 
am bos la dos de la membrana, existe una diierenda de po ten dal 
entre los dos fluidos que se puede calcular con la ecuaddn de 
Nemst con E° = 0. A una temp era tura fisioldgica de (37 °C) el po¬ 
tential en milivolts para el movimientode K + desde FEC a! FIC es 


£ 


£° - 


230 RT . |K+] F c 
«F 08 [K^l 


= 0 - (615 = ~ 94 mV 


En esencia, el interior de la celda y el FEC juntos fundonan como 
una celda voltaica. El signo negadvo para el potendal indica que 
9e requiere trabajo para mover K + hada el fluido intracelular. 

Los cambios en las concentraciones relativas de los iones en 
d FEC y el FIC originan cambios en la fem de la celda voltaica. Las 
c£lulas del corazdn que rigen la veloddad de contracddn del 
corazdn se 1 La man cflulas marcapaso. Las membranas de las cdlulas 
mgulan las concentradones de los iones en el FIC, lo que les per- 
mite modificarlas de man era sistema tica. Los cambios de concen- 
traddn ocasionan el cambio de la fem de manera dclica, como se 
puede ver en la figura 20. 17K El dclo de la fem determina el ritmo 
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E s posible calcular la fem de una celda de concentracion mediante la ecuacion de 
Nemst. Para esta celda en particular, podemos ver que n = 2. La expresion para el 
cociente de reaccion para la reaccion general es Q = 

Asf, la fem a 298 K es 


£ = £o _Q0592 V 

ft 

„ 0.0592 V , 

= 0-—l 

= +00888 V 

Esta celda de concentracion genera una fem cercana a 0.09 V aun cuando E° = 0. La 
diferencia en la concentracion proporciona la fuerza impulsora para la celda. Cuando 
las concentradones en los dos compartimientos se vuelven iguales, Q = 1 y E = 0. 

La idea de generar un potencial mediante una diferencia en las concentracio- 
nes es la base del funcionamiento de los medidores de pH (Figura 16.6). En biologia 
es un aspecto crftico tambien. Por ejemplo, las celulas nerviosas en el cerebro ge- 
neran un voltaje a lo largo de la membrana celular al tener concentraciones de iones 
diferentes en ambos lados de la membrana. La regulacion de los latidos cardiacos 
de los mamiferos, como se explica en el recuadro "La quimica y la vida" de esta 
seccion, es otro ejemplo de la importancia de la electroquimica de los organism os 
vivos. 


log Q 




[^11 Idiluido 
(Mi lcuncmtrado 


0.0592 V 1.00 X 10“ 3 M 
--- ! °g- 


1.00 M 



Ticmpo-► 


A Figura 20.17 Concentracldn de los Iones y fem del 
corazdn hum a no. La variaci6n del potencial eldctrico debido a 
cambios en las concentradones de los iones en las cdlulas m a reap a so 
del corazdn. 



A Figura 20.18 Un electrocardiogram a tlplco. 

Un electrocardiograma (ECG) impreso registra los sucesos eldctricos 
detectados por los electrodos adheridos a la superflcie del cuerpo. 

El eje horizontal es el tiempo y el desplazamiento vertical es la fem. 


al cual late el corazdn. Si las cdlulas ma reap a so fundonan inco- 
rrectamente debido a enfermedades o lesiones, es posible implan- 
tar quirurgicamente un marcapasos artificial; el cual es una bateria 
pequefia que genera las pulsadones el^ctricas necesarias para dis¬ 
pa rar las contracdones del corazdn. 

A finales del siglo xix los dendficos descubrieron que los im- 
pulsos eldctricos que provocan las contracdones del musculo car- 
diaco son lo sufidentemente fuertes como para poderlos detec tar 


en la superfide del cuerpo. Esta observaddn formd la base de la 
eiectrocardiogrofia, que es la vigilanda no invasiva del corazdn me¬ 
diante un complejo arreglo de electrodos en la piel para me dir 
los cambios de voltaje durante los latidos. En la figura 20.18 a. 
aparece un electrocardiograma b'pico. Es bastante impresionante 
que, aunque la funcidn mas importante del corazdn es el bombeo 
mec&nico de la sangre, es mas facil registrarlo con los impulsos eUc- 
tricos generados por diminutas celdas voltaicas. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 20.13 Determinaddn del pH utlllzando una celda de concentracidn 

Una cel da voltaica esta construida con dos electrode® de hidrdgeno. El electrodo 1 tiene Pl^ = 1.00 atm y una ooncentradin desconod- 
dade H + {<*c). E3 electrodo 2 es un electrodo de hidnSgeno estindar ([H + ] = 1.00 = 1.00 atm). A 298 Kel voltaje de la celda medido 

es 0211 V, y seobserva que la corriente el^ctrica fluye del electrodo 1 a travis del drcuito extemo hacia el electrodo 2. Calcule [H + ] para 
la disoludin del electrodo 1. ^Cual es su pH? 

SOLUCldN 

Anil Isis: Se tiene el voltaje de una celda de concentrad6n y la direcd6n en la cual fluye la corriente. Se tiene tambiin las concentradones 
de tod os los reacti vos y de los product os excepto para [H + ] en la media-celda 1, la cual es nuestra inc6gnita. 


Estrategla: Es posible utilizar la ecuad6n de Nemst para determinar Q y luego utilizar Q para calcular la concentraddn desconodda. 
Debido a que £sta es una celda de concent raciin, E^j da = 0 V. 


Re so lu cion: Mediante la ecuadin de 
Nemst, se tiene 


0.0592 V 

0211 V = 0---log Q 

k*Q- -»211 -7.13 


Debido a que los elect rones fluyen del 
electrodo 1 al electrodo 2, el electrodo 1 es 
el anodo de la celda y el electrodo 2 es el 
citodo. Por lo tanto, las reacdones de los 
electrodes son las que se muestran a 
continuadin, en donde la concentrad6n de 
H + (oc) del electrodo 1 esta represents do por 
la inc6gnita x: 

Asi. 


Por lo tanto, en el electrodo 1, 
y el pH de la disoluddn es 


Q = 10" 713 = 7.4 X 10“ 8 


Electrodo 1: H 2 (g, 1.00 atm)-2 x M) + 2 e“ £^ jo = 0 V 

Electrodo 2: 2 KV; 100 M) + 2 e _ —•* H 2 <£, 1.00 atm) E^ = 0 V 

[FT (electrodo l)] 2 Ph, (electrodo 2) 

^ [FT* (electrodo 2)] 2 Ph, (electrodo 1) 

( 1 . 00 ) 2 ( 1 . 00 ) 

x = V7.4 X 10' 8 = 2.7 X 10" 4 
[H + ] = 2.7 X 10 -4 M 

pH = -logfH*] = -log(2.7 X 10" 4 ) = 357 


Comentarfto: La concent rad 6n de H + en el electrodo 1 es menor que en el electrodo 2, que es por lo que el electrodo 1 es el anodo de la 
celda: la oxidadin de H 2 en H + (ac) aumenta la [H + ] en el electrodo 1. 


■I EJERCICKO DE PRACTICA 

Una celda de concent raci6n se construye con dos medias-celdas Zn(s)-Zn z+ (ac). La primera media-celda dene [Zn 24 ] = 125 M, y en la se- 
gunda media-eelda tiene [Zn 2+ ] = 3.75 X 10 -i M. (a) ^Cual media-celda es el inodo de la celda? (b) ^Cual es la fern de la celda? 
Respuestas: (a) la segunda media-celda, (b) 0.105 V. 


20.7 BATERfAS Y CELDAS DE COMBUSTIBLE 


Una bateria es una fuente de energia electroquimica porta til y autosuficiente que 
consta de una o mis celdas voltaicas. Por ejemplo, las baterias comunes de 1.5 V 
que se utilizan para suministrar energia a las lintemas de mano y muchos disposi- 
tivos electronicos comerciales utilizan una sola celda voltaica. Se pueden lograr 
mayores voltajes mediante multiples celdas voltaicas en una sola bateria, como 
en el caso de las baterias de 12 V de los automoviles. Cuando las celdas se conectan en 
serie (con el catodo de una unido al inodo de la otra), la bateria produce un vol¬ 
taje que es la suma de las ferns de las celdas individuales). Es posible tambien lo¬ 
grar mayores ferns con el uso de multiples baterias en serie (Eigura 20.19 ►). Los 
electrodos de las baterias se marcan siguiendo la convencion que aparece en la fi- 
gura 20. 6, el citodo esta identificado con un signo de mas y el anodo con un signo 
de menos. 

Aunque cualquier reaccion de oxidacion-reduccion espontanea puede fun- 
cionar como base para una celda voltaica, fabricar una bateria comercial que tenga 
caracteristicas especificas de rendimiento puede requerir de bastante ingenio. Las 
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sustancias que se oxidan en el anodo y que se reducen en el catodo determinan la 
fem de una bateria, y la vida util de la bateria depende de las cantidades de estas 
sustancias presentes en la bateria. Por lo general una barrera aniloga a la barrera 
porosa que aparece en la figura 20.6 separa el compartimiento del anodo del com- 
partimiento del catodo. 

Diversas aplicaciones requieren baterias con diferentes propiedades. Por ejem- 
plo, la bateria necesaria para encender un automovil debe ser capaz de suministrar 
una gran corriente electrica durante un tiempo corto. Por otro lado, la bateria que da 
energia a un marcapasos cardiaco debe ser muy pequena y capaz de suministrar una 
pequena pero estable corriente sobre un periodo largo. Algunas baterias son celdas 
primarias , lo que significa que no se pueden recar gar. Una celda primaria se debe 
desechar o reciclar una vez que su fem llega a cero. Una celda secundaria se puede re- 
cargar desde una fuente de energia externa una vez que la fem se agota. 

En esta seccion se explicara brevemente algunas de las baterias comunes. Mien- 
tras esto sucede, observe como los principios explicados hasta aqui en el capitulo 
ayudan a comprender estas importantes fuentes de energia electrica portatil. 


I ii 
Hi 



1.5 V 

3.0 V 

1.5 V 


Baterias de plomo y acido 

Una bateria de automovil de plomo y acido de 12 V consta de seis celdas voltaicas 
en serie, cada una produce 2 V. El catodo de cada celda consta de dioxido de plomo 
(Pb0 2 ) empacado en una rejilla metalica. El anodo decada celda esta compuesto de 
plomo. Ambos electrones estan sumergidos en acido sulfurico. Las reacciones del 
elec trod o que ocurren durante la descarga son 


A Rgura 20.19 Cotnblnaclbn de 
baterias. Cuando las baterias se conectan 
en serie, en la mayoria de las lintemas de 
mano, la fem total es la suma de las fem 
Individ uales. 


Cdtodo: Pb0 2 (s) + HS0 4 lac) + 3 H + (ac) + 2 e“ -► PbS0 4 (s) + 2 H 2 0(/) 

Anodo: Pb(s) + HS0 4 "(flc) -<■ PbS0 4 (s) + H + (ac) + 2e‘ 

Pb0 2 (s) + Pb(s) + 2 HS<V( 0 C) + 2 H>c) -* 2 PbS0 4 (s) + 2 H 2 0(/) 


El potencial de celda estandar se puede obtener a partir del potencial de reduc¬ 
tion estandar en el apendice E: 


= E!i>jo (catodo) - (anodo) = (+1.685 V) - (-0356 V) = +2.041 V 


Los reactivos Pb y Pb0 2 funcionan como los electrodos. Debido a que los re- 
activos son solidos, no hay necesidad de separar la celda en compartimientos 
para el anodo y catodo: el Pb y Pb0 2 no pueden entrar en contacto directo 
fisico a menos que una placa de electrodos toque al otro. Para mantener los 
electrodos sin toe arse, se colocan separadores de madera o fibra de vidrio 
entre ellos (Eigura 20.20 ►). 

El uso de una reaccion cuyos reactivos y productos sean so lid os tiene 
otro beneficio. Debido a que los solidos se excluyen del cociente de la reaccion 
Q, las cantidades relativas de Pb(s), Pb0 2 (s) y PbS0 4 (s) no tienen efecto sobre 
la fem de la bateria de plomo de almacenamiento, lo que ayuda a la bateria a 
mantener una fem relativamente constante durante la descarga. La fem varfa 
de alguna manera debido a que la concentracion de H 2 S0 4 varia con la can- 
tidad de descarga de la celda. Como lo indica la ecuacion general de reaccion 
de la celda, el H 2 S0 4 se consume durante la descarga. 

Una ventaja de la bateria de plomo y acido es que se puede recargar. Du¬ 
rante la recarga, se utiliza una fuente externa de energia para invertir el senti- 
do de la reaccion general de la celda, lo que regenera Pb(s) y Pb0 2 (s). 

2 PbSO 4 (s) + 2 H20(/) -> PbQ 2 (s) + Pb(s) + 2 US0 4 ~(ac) + 2 H + (ac) 



Rejilla de 

Electro!ito de plomo con 

H 2 SO 4 Rejilla de plomo Pb0 2 

llena con plomo (catodo) 
esponjoso (anodo) 


En un automovil el altemador, impulsado por el motor, proporciona la energia 
necesaria para recargar la bateria. La recarga es posible debido a que el PbS0 4 for¬ 
ma do durante la descarga se adhiere a los electrodos. Mientras la fuente externa 
mueve a los electrones de un electrodo al otro, el PbS0 4 se convierte en Pb en un 
electrodo y Pb0 2 en el otro. 


A Rgura 20.20 Una bateria 
automotrlz de plomo y icldo de 12 V. 

Cada par inodo/citodo de electrodos 
en este corte esquemitico produce un 
potencial de alrededor de 2 V. Se conectan 
en serie seis pares de electrodos, para 
generar el voltaje de bateria deseado. 
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Anodo 

(Zn mas KOH) 


G&todo <Mnp 2 
mfe graft to) 


▲ Flgura 20.21 Vista de un corte de 
una bateria alcallna en mlnlatura. 


Bateria alcalina 

La bateria primaria (no recargable) mis comun es la bateria alcalina. A1 ano se pro- 
ducen mas de 10 10 baterias alcalinas. El anodo de esta bateria consta de metal zinc 
en polvo inmovilizado en un gel en contacto con una disolucion concentrada de 
KOH (de ahi el nombre de bateria alcalina). El catodo es una mezcla de Mn0 2 (s) y 
grafito, separado del anodo mediante una tela porosa. La bateria esta encerrada en 
una lata de acero para reducir el riesgo de fuga del KOH concentrado. En la figura 
20.21 * se puede apreciar una vista esquematica de una bateria alcalina. Las reac- 
ciones de la celda son complejas, pero se puede representar de manera aproximada 
de la siguiente forma: 

Cdtodo: 2 Mn0 2 (s) + 2 H 2 0(/) + 2e' -> 2 MnO(OH)(s) + 2OH ~(ac) 

Anodo: Zn(s) + 2 OH“(ac) -► Zh(OH) 2 (s) + 2 e~ 

La fern de una bateria alcalina es de 1.55 V a temperatura ambiente. La bateria alcali¬ 
na proporciona un rendimiento muy superior sobre las antiguas "celdas sec as" que 
estaban basadas en Mn0 2 y Zn como las sustancias electroquimicamente activas. 


Baterias de mquel-cadmio, mquel e hidruro 
metalico y ion litio 

El crecimiento impresionante de dispositivos electronicos portatiles de gran de- 
manda de energia, como los telefonos celulares, las computadoras portatiles y las 
grabadoras de video han incrementado la demanda de baterias ligeras faciles de re- 
car gar. Una de las baterias recargables mas comunes es la de niquel-cadmio (nicad). 
Durante la descarga el metal cadmio se oxida en el anodo de la bateria mientras el 
oxihidroxido de niquel (NiO(OH)(s)] se reduce en el catodo. 

Cdtodo: 2 NiO(OH)(s) + 2 H20(0 + 2 e~-► 2 Ni(OH) 2 (s) + 2 0H"( fl c) 

Anodo: Cd(s) + 2 0H"(flc) -* Cd(OH) 2 (s) + 2e* 

Como en la bateria de plomo y acido, los productos de reaccion so lid os se adhieren 
a los electrones, lo que permite que las reacciones en los electrodos se puedan in- 
vertir durante la carga. Una sola celda voltaica de nicad tiene una fern de 1.30 V. 
Los paquetes de baterias de nicad por lo general contienen tres o mas celdas en serie 
para producir las ferns mas altas necesarias en la mayoria de los dispositivos elec¬ 
tronicos. 

Las baterias de niquel-cadmio tienen algunos inconvenientes. El cadmio es un 
metal pesado toxico. Su uso incrementa el peso de las baterias y representa un ries¬ 
go para el ambiente, se producen casi 1.5 miles de millones de baterias al ano y estas 
se deben reciclar a la larga al no tener la capacidad de recargarse. Algunos de estos 
problemas se han resuelto media nte el desarrollo de baterias de niquel e hidruro 
metalico (NiMH). La reaccion en el catodo de las baterias NiMH es la misma que en 
las baterias de niquel-cadmio, pero la reaccion en el anodo es muy diferente. El 
anodo consta de una aleacidn met^lica, como el ZrNi^ que tiene la capacidad de 
absorber los atomos de hidrogeno (explicaremos las aleaciones en la seccion 23.6). 
Durante la oxidacion en el anodo, los atomos de hidrogeno pierden electrones, y 
los iones H + resultantes reaccionan con iones OH - para formar H 2 0, un proceso 
que se invierte durante la carga. La genera cion actual de automoviles hibridos de 
gasolina-electricidad, los cuales son impulsados tanto por un motor a gasolina 
como por un motor electrico, utilizan baterias de NiMH para almacenar la energia 
electrica. Las baterias se recargan mediante un motor electrico durante el frenado. 
Debido a la fuerza de las baterias durante la carga y la recarga, las baterias pueden 
durar hasta 8 anos. 

La bateria recargable mis reciente que tiene un gran uso en los dispositivos 
electronicos domesticos es la de ion litio (ion-Li). Estas baterias se encuentran en los 
telefonos celulares y las computadoras portitiles. Debido a que el litio es un elemen- 
to muy ligero, las baterias de ion-Li alcanzan una densidad de energia mas grande, 
la cantidad de energia almacenada por unidad de masa, que las baterias basadas en 
niquel. La tecnologia de las baterias de ion litio es muy diferente a la de las otras 
baterias que hemos descrito; se basa en la capacidad de los iones Li + para inser- 
tarse en ciertos solidos estratificados y ser extra idos de ellos. Por ejemplo, los iones 
Li + se pueden insertar de manera reversible en las capas de grafito (Figura 11.41). 
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En la mayoria de las celdas comerciales, un electrodo es de grafito o de otro material 
basado en carbono, y el otro esta por lo general hecho de oxido de litio y cobalto 
(L 1 C 0 O 2 ). Cuando la celda se carga, los iones cobalto se oxidan y los iones Li + mi- 
gran hacia el grafito. Durante la descarga, cuando la bateria produce electricidad 
para su uso # los iones Li + migran de manera espontanea desde el 3 no do de grafito 
hacia el catodo, lo que permite a los electrones fluir a traves del circuito extemo. 
Una bateria de ion-li produce un voltaje maximo de 3.7 V, considerablemente mayor 
que una bateria alcalina tipica de 1.5 V. 


Celdas de combustible de hidrogeno 

La energia termica liberada por la combustion de los combustibles se puede conver- 
tir en energia electrica. El calor puede convertir agua en vapor, el cual impulsa una 
turbina, que a su vez hace funcionar un generador. Por lo general, un miximo de 
solo el 40% de la energia de la combustion se convierte en electricidad; el resto se 
pierde como calor La production directa de electricidad a partir de los combustibles 
mediante una celda voltaica podria, en principio, producir una mayor velocidad de 
conversion de la energia quimica de la reaccion. Las celdas voltaicas que realizan 
esta conversion mediante el uso de combustibles convencionales, como el H 2 y el 
CH 4 , se 11 aman celdas de combustible. Estrictamente hablando, las celdas de com¬ 
bustible no son baterias debido a que no son sistemas autosuficientes, el combustible 
debe ser suministrado de manera continua para poder generar electricidad. 

El sistema de celda de combustible mas promisorio involucra la reaccion de 
H 2 (g) y 02 (g) para formar H 2 O(/) como producto unico. Estas celdas pueden gene¬ 
rar electricidad con el doble de eficiencia que el mejor motor de combustion interna. 
En condiciones acidas, las teacciones de electrodo son 


Cdtodo: 0 2 (g) +4H + + 4e~ -► 2 H 7 0(l) 

Anodo: 2 H 2 (g) -► 4 H + + 4 e~ 

General: 2 H 2 (g) + O 2 (g) -► 2 U 7 0(l) 


La fern estandar de una celda de combustible H 2 -O 2 es de +1.23 V # lo que refleja la 
gran fuerza motriz para la reaccion de H 2 y O 2 para formar H 2 O. 

En esta celda de combustible (conocida como celda de combustible MIP, por 
"membrana de intercambio de protones"), el anodo y el catodo se separan median- 
te una delgada membrana de polimero que es permeable a los protones pero no a 
los electrones. Por lo tanto, la membrana del polimero, actua como un puente sali¬ 
no. Por lo general, los electrodos estan hechos de grafito. Una celda M3P funciona a 
una temperatura de alrededor de 80 °C. A esta baja temperatura lasreacciones elec- 
troquimicas por lo general se llevan a cabo de manera muy lenta, asi que una capa 
delgada de platino en cada electrodoc a taliza las reacciones. 

En condiciones b^sicas las reacciones de electrodo en la celda de combustible 
de hidrogeno son 

Cdtodo: 4 e - + 0 2 (g) + 2 -> 4 0H“(ac) 

Anodo: 2 H 2 (g) + 4 OH“(ac) -► 4 H 2 0 (/) + 4 e" 

2 H 2 (g) + 0 2 (g) -► 2 H 7 0(l) 


T Flgura 20.22 Celda de combustible 
H 2 -0 2 de ba]a temperatura. 

La membrana porosa permite que los iones 
de H + generados por la oxidacidn de H 2 
en el £nodo mignen al citodo, en donde 
se forma H 2 O. 


La NASA ha utilizado esta celda basica de combustible de hidrogeno como 
fuente de energia para sus vehiculos espaciales. El hidrogeno y el oxigeno 
liquid os se almacenan como combustible y el agua, producto de la reac¬ 
tion, la beben los tripulantes del vehiculo espacial. 

En la figura 20.22 ► se puede apreciar un dibujo esquematico de una 
celda de combustible H 2 -0 2 de baja temperatura. Esta tecnologia es la base 
de los vehiculos impulsados por celdas de combustible que estudian los 
principales fabricantes de automoviles. En la actualidad se llevan a cabo un 
gran numero de investigaciones para la mejora de las celdas de combustible. 
Mucho del esfuerzo esti dirigido al desarrollo de celdas de combusti¬ 
ble que utilizan combustibles convencionales como los hidrocarburos y al- 
coholes, los cuales no son tan dificiles de manejar y distribuir como el gas 
hidrogeno. 


1.23 V/ 
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Salida de 
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o 2 . h 2 o 
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La quimica en accidn 


C ELDAS DE COMBUSTIBLE DE METANOL DIRECTO 


M ientras la cel da de combustible de hidrdgeno se ha propues- 
tomuchocomo una altemativa limpia y efiriente para los mo- 
tores de combusti 6 n interna impubados por gasolina, el metanol 
liquido, CH 3 OH, es un combustible mucho mas atractivo para al¬ 
ma cenar y transportar que el gas hidr 6 geno. M3s aun f el metanol es 
un liquido que se quema sin dejar res id u os en el ambiente, y para 
su uso s 6 Io es necesario hacer modificadones menores a los mo- 
tores existentes y con tar con la infra estructura para su distribuddn. 

Uno de los aspect os curiosos del metanol como combustible 
es que para su £abricad 6 n se hace usodedi 6 xido de car bo no, una 
fuente del calentamiento global. (Secridn 18.4) El metanol se 
puede fabricar mediante la combinaddn de CC> 2 y H^aunque en 
la actualidad el proceso es costoso. Sin embargo, imagine que la 
sintesis se puede mejorar y que el C0 2 que se utili^a en la sintesis 
se captura desde los gases de escape de las plantas de energia o in- 
cluso direct a men to de 1a atm 6 sfera. En tales casos, el C0 2 que se 
libera al quemar el metanol seria cancelado por el di 6 xido de car- 
bono capturado para fabricarlo. Asi,el proceso seria carbono neu¬ 
tral, lo que significa que no aumentaria la concentrad 6 n de CO^ 


en la atm6sfera. El prospecto de un combustible liquido que 
pudiera reemplazar a los combustibles convendonales sin oon- 
tribuir al efecto invemadero ha a cel era do las investigadones para 
redudr el cos to de la sintesis del metanol y en el desarrollo y 
mejora de la tecnologla de las celdas de combustible. 

Se desarroild una cel da de combustible de metanol directo 
similar a la cel da de combustible de hidnSgeno MIP. Las reacdo- 
nes en la cel da son 

Cdtodo: | O 2 (g) + 6 H+ + 6 e~ -* 3 H 2 0(£) 

Anodo: CH 3 OH(0 + H 3 0(£) - - COilg) + 6 H + + 6e“ 

General: CH 3 OH(g) + \ 0 2 (g) - ► CO,(g) + 2 H 2 0(£) 

La cel da de combustible de metanol directo actual es muy costosa 
para utilizarse en los automdviles de pasajeros debido a la canti- 
dad del catalizador de platino que se requiere para funcionar. Sin 
embargo, las celdas de combustible de metanol pequehas podrian 
aparecer en los dispositivos mOviles como computadoras o tel£- 
fonos celulares en un tuturo cercano. 



A Figura 20.23 Corrosttn. La 

eorrosi6n del hierro es un proceso 
electroquimico de gran importancia 
econdmica. El costo anual de la corrosidn 
metilica en Estados Unidos se estima 
en 70 mil mi Nones de ddlares. 


20.8 CORROSION 

Las baterias son ejemplos de la manera en que las reacciones de oxidacion-reduc- 
cion espontaneas se pueden utilizar de forma productiva. En esta seccion explicare- 
mos las reacciones de oxidacion-reduccion indeseables que originan la corrosion de 
los metales. Las reacciones de corrosion son reacciones de oxidacion-reduccion es- 
pontineas en las cuales un metal es atacado por alguna sustancia en su ambiente y 
se convierte en un compuesto no desea do. 

Para casi todos los metales, la oxidacion es un proceso termodinamicamente fa¬ 
vorable en el aire a temperatura ambiente. Cuando el proceso de oxidacion no se 
inhibe de alguna manera, puede ser muy destructive para cualquier objeto hecho 
de metal. Sin embargo, la oxidacion puede formar una capa protectora aislante de 
oxido que impide al metal subyacente que siga reaccionando. Por ejemplo, de acuer- 
do con el potencial de reduccion estandar para el Al 3+ seria de esperar que el metal 
aluminio se oxide con mucha facilidad. Sin embargo, las innumerables latas de alu- 
minio para re fresco y cerveza que hay en el ambiente son una clara evidencia de 
que el aluminio experimenta una corrosion quimica muy lenta. La estabilidad ex- 
cepcional de este metal activo en el aire se debe a la forma cion de una delgada capa 
protectora de oxido, una forma hidratada de AI2O3, en la superficie del metal. La 
capa de oxido es impermeable al Oj o al H 2 0 y por lo tanto protege al metal sub¬ 
yacente de la corrosion futura. El metal magnesio se protege de manera similar. 
Algunas aleaciones metilicas, como el acero inoxidable, forman tambien capas 
protectoras de oxido impermeables. El silicio semiconductor, como se vio en el capi- 
tulo 12, forma tambien con facilidad una capa de Si0 2 protectora que es importante 
para su uso en los circuitos electronicos. 

Corrosion del hierro 

La herrumbre del hierro (Eigura 20.23 m) es un conocido proceso de corrosion que 
origina un impacto economico importante. Hasta un 20% del hierro que se produce 
en Estados Unidos al a ho se utiliza para reemplazar objetos de hierro que se dese- 
chan debido a 1 da ho que les ha causa do la corrosion. 

La corrosion del hierro requiere tanto del oxfgeno como del agua. Otros fac- 
tores, como el pH de la disolucion, la presencia de sales, el contacto con metales 
mas diffciles de oxidar que el hierro y el esfuerzo soportado por el metal pueden 
acelerar la corrosion. 

La corrosion del hierro es de naturaleza electroquimica. El proceso de corrosion 
tiene que ver con la oxidacion y la reduccion, y el metal por sf mismo conduce elec- 
tricidad. Asf, los electrones se pueden mover a tra ves del metal desde una region en 
donde ocurre la oxidacion hacia otra region en donde ocurre la reduccion, como 
en las celdas voltaicas. 
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Debido a que el potencial de reduccion estandar para la reduccion del Fe 2+ (ac) 
es menos positive que el de la reduccion del O 2 , el Fe(s) se puede oxidar mediante 
e\0 2 (g). 

Cdtodo: 0 2 (g) + 4 H+fac) + 4 e“ -► 2 H 2 0(/) 

Anodo: Fe(s)-» F e 7+ (ac) + 2 e“ 

Una porcion del hierro se puede utilizar como un anodo en el cual ocurre la oxida- 
don del Fe a Fe 2 *. Los electrones producidos migran a traves del metal hacia otra 
porcion de la superficie que actua como catodo, en el cual se reduce el O 2 . La re¬ 
duccion del O 2 requiere H + / de manera que al disminuir la concentracion de H + 
(aumentar el pH) hace que la reduccion del 0 2 sea menos favorable. El hierro en 
oontactocon una disolucion cuyo pH sea mayor a 9 no se corroe. 

El Fe 2+ que se forma en el £nodo finalmente se oxida a Fe 34- , el cual forma 
oxido de hierrofm) hidratado conocido como herrumbre*: 


= 1-23 V 
EJojo = —0.44 V 


4 Fe 2+ (<3C) + O 2 (g) + 4H 2 O(0 + 2xH 2 0(/)-» 2 FejO, • xH 2 0(s) + 8H>c) 


Debido a que por lo general el catodo es el 3rea que tiene la fuente mas 
grande de 02, con frecuencia el herrumbre se deposita a hi. Si se exami- 
na detenidamente una pa la despues de haber estado expuesta al a ire 
hiimedo junto con la tierra mojada que se adhiere a la hoja de esta, po- 
drfa notar que han ocurrido pica dura s bajo la tierra pero el herrumbre 
se ha forma do en otra parte, en donde el 0 2 esta disponible con mas fa- 
dlidad. El proceso de corrosion se resume en la figura 20.24 ►. 

La corrosion mas intensa provocada por la presencia de sales es por 
lo general evidente en los automoviles en £reas en donde los caminos 
estan saturados de sales durante el inviemo. Como un puente salino en 
una celda voltaica, los iones de la sal proporcionan el electrolito nece- 
sario para completar el circuito electrico. 


Aire 

Deposito de herrumbre 
(Fe 203 *rH 2 0 ) 


Cota 
de agua 


Ftd. teL 



(Catodo) 

0 2 + 4 H -h4o _ - 
o 

0 2 + 2 H 2 0 + 4e~ 


Hierro 

(Anodo) 

> 2 H 2 0 Fe-*Fe 2 “ + 2 e“ 

4 OH - 


Prevencion de la corrosion del hierro 

Con frecuencia el hierro se recubre con una capa de pintura u otro metal como el es¬ 
ta ho o el zinc para proteger su superficie en contra de la corrosion. Cubrir la super¬ 
ficie con pintura o estano es tan solo un medio para evitar que el oxigeno y el agua 
alcancen la superficie del hierro. Si el recubrimiento del hierro se rompe y se expo- 
ne al oxigeno y al agua, comenzara la corrosion. 

El hierw galvanizado , que es hierro recubierto con una capa delgada de zinc, uti- 
liza los principios de la electroquimica para proteger el hierro de la corrosion inclu- 
so despues de que se rompe el recubrimiento superficial. Los potenciales de 
reduccion estandar del hierro y del zinc son 

Fe 2+ (ac) + 2 e"-► Fe(s) E^ 0 = -Q44 V 

Zn 2+ (ac) + 2 e- -► Zn(s) E'™ = -0.76 V 


▲ Rgura 20.24 Corrosldn del hierro 
en contacto con agua. 


Debido a que el valor de E^ 0 para la reduccion del Fe 2 * es menos negativo 
(mas positivo) que el de la reduccion de Zn 2+ , el Fe 2+ es mas facil de reducir 
que el Zn 2+ . Por el contrario, el Zn(s) es mas facil de oxidar que el Fe(s). De 
esta manera, aun cuando se rompa el recubrimiento del zinc y el hierro gal¬ 
vanizado se exponga al oxigeno y al agua, el zinc, que por lo general se 
oxida con facilidad, actua como el £nodo y se corroe en lugar del hierro. El 
hierro actua como el catodo en el cual se reduce el 0 2 , como aparece en la 
figura 20.25 ►. 

La proteccion de un metal de la corrosion al convertirlo en el cStodo en 
una celda electroquimica se conoce como proteccidn catodica. El metal que 
se oxida al proteger el catodo se llama dnodo de sacrificio. Con frecuencia la 
manera de proteger las tuberias subtendneas en contra de la corrosion es 
convirtiendo a la tuberia en el citodo de una celda voltaica. Se colocan 


Gota 


dc agua 



(anodo) (catodo) 

Zn —»Zn 2 ’ + 2 e _ 0 2 + 4 H* + 4 e“—» 2 H 2 0| 


A Rgura 20.25 Proteccldn catbdlca 

'Con frecuencia, los compuestos metdlicos que se obtienen a partir de una disolucion acuosa tienen agua a so- del hierro en contacto con el zinc. 

dada con ellos. Por ejempfa, el sulfato de cobre(II) se cristaliza del agua con dneo moles de agua por mol de 
CuSO± Esta formula se representa como CuSC >4 ■ SH^O. Tales compuestos se llaman htdratos. =» f3ecci6n 
13.1 ) La herrumbre es un tddrato de dxido de tnerro([U) con una cantidad variable de agua de hidrataddn. 

Este contenido variable de agua se representa mediante la formula Fe^O 3 • jcH 2 0. 
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Nivel 
del suelo 


V 


Elcctrolito 
del suelo 


Tuberfa do agua, 
cl citodo 


A la mb re de 
cobre aislado 


piczas de un metal activo como el magnesio a lo largo de la tu- 
beria conectadas a traves de un alambre como aparece en la 
figura 20.26 < En los suelos humedos, en donde puede ocurrir 
la corrosion, el metal activo actua como anodo y el tubo expe- 
rimenta protection catodica. 


pUnselo UN POCO 


30 cm | 

k 


Conexion 
sold ad a 



Basado en los potenciales de reduccidn estrindar de la tabla 
20 .1 , £cu£1 de los siguientes metales puede proportionar la pro¬ 
tection cat 6 dica para el hierro: Al, Cu, Ni, Zn? 


20.9 ELECTROLISIS 




Anodo de 
magnesio 


Las celdas voltaicas se basan en reacciones de oxidation-re¬ 
duction espontaneas. Por el contrario, es posible utilizar ener- 
gia electrica para ocasionar que ocurran reacdones de oxida¬ 
tion- reduction no espontaneas. Por ejemplo, la electricidad se 
puede utilizar para descomponer cloruro de sodio fundido en 
sus elementos componentes: 


▲ Figura 20.26 Proteccttn cat6dlca 
de una tuberfia de hierro para agua. 

Una mezcla de yeso, sulfato de sodio y 
arc ilia rodea al inodo de magnesio para 
facilitar la conductividad de los iones. 

En efecto, la tuberia, es el citodo 
de una celda voltaica. 


2 NaCl (I) -► 2Na(J) + Cl 2 ($) 

Dichos procesos, que son impulsados por una fuente externa de energia electrica, se 
llaman reacciones de electrolisis y se llevan a cabo en las celdas electroKticas. 

Una celda electrolftica consta de dos electrodos en una disolution o una sal fundi- 
da. Una bateria o alguna otra fuente de corriente electrica directa actua como una 
bomba de electrones, cediendo los electrones ha da un electrodo y aeeptandolos desde 
el otro. Al igual que en las celdas voltaicas, el electrodo en el cual se efectua la reduo 
cion se llama el catodo, y el electrodo en el cual efectua la oxidation se llama anodo. 

En la electrolisis de NaCl fundido que aparece en la figura 20.27 ▼, en el catodo, 
los iones Na + aceptan los electrones y se reducen a Na. Como los iones Na + cerca 
del catodo se reducen, los iones adicionales de Na + migran hacia el. De manera 
similar, existe movimiento neto de iones Cl“ hacia el anodo, en donde se oxidan. 
Las reacciones de electrodo para la electrolisis del NaCl fundido se resumen de la 
siguiente manera: 


G itodo: 2 Na + (/) +2e‘ -► 2Na (/) 

Anodo: 2 C\-(l) -* Cl 2 c?) + 2 e" 

2 Na + (Z) + 2 Cr(/) -► 2Na(/) + Cl 2 ($) 


► Figura 20.27 Electr6Jlsls del 
cloruro de sodio fundido. Los iones Cl“ 
se oxidan a Cl^) en el jnodo y los iones 
Na + se reducen a N a(f) en el citodo. 

0 NaCl puro se funde a 801 °C. 



2 CP —- Cl 2 ig)+ 2 e" 2 Na + + 2 e" —► 2 Na(0 
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(a) 


Observe la forma en la cual la fuente de voltaje esta 
oonectada a los elec trod os de la figura 2027. En una 
celda voltaica (o cualquier otra fuente de corriente di¬ 
recta) los electrones se mueven desde la terminal nega- 
tiva (Figura 20.6). Asf, el electrodo de la celda electrolftica 
que esta conectado a la terminal negativa de la fuente de 
voltaje es el citodo de la celda; recibe los electrones que 
se utilizan para reducir una sustancia. Los electrones 
que se eliminan durante el proceso de oxidacion en el 
anodo viajan hacia la terminal positiva de la fuente de 
voltaje, con ello se completa el circuito de la celda. 

La electrolisis de las sales fundidas es un impor¬ 
ta nte proceso industrial para la produccion de metales 
activos como el magnesio, el sodio y el aluminio. Vere- 
mos mas acerca de esto en el capftulo 23, cuando expliquemos la refinacion de las 
menas en metales. 

Debido a los altos puntos de fusion de las sustancias ionicas, la electrolisis de 
las sales fundidas requiere temperaturas muy altas. “=> (Seccion 11.8) ^Se obtienen 
los mismos productos si se electroliza la disolucion de una sal en lugar de la sal fun- 
dida? Con frecuencia la respuesta es no; la electrolisis de una disolucion acuosa es 
complicada por la presencia de agua # debido a que tenemos que considerar si el 
agua se oxida para formar Oj ose reduce para formar H 2 en lugar de los iones de la 
sal. Estas reacciones tambien dependen del pH. 

Hasta ahora durante la explicacion de la electrolisis, se han encontrado solo 
elec trod os que estan inertes; es decir, no experimentan reaccion pero actuan sola- 
mente como la superficie en donde se llevan a cabo la oxidacion y la reduccion. Sin 
embargo, diversas aplicaciones pricticas de electroquimica estan basadas en elec- 
trod os activos , elec trod os que participan en el proceso de la electrolisis. Por ejemplo, 
la dectrodeposicidn (o galvanoplastia) utiliza el proceso de electrolisis para depositar 
una delgada cap a de un metal sobre otro metal para mejorar la belleza o la resisten- 
da a la corrosion (Figura 20.28 a). Es posible ilustrar los principios de la electrolisis 
con electrodos activos mediante la descripcion de la forma en que se deposita elec¬ 
trolftica mente el nfquel sobre una pieza de acero. 

En la figura 20.29 ► se ilustra la celda electrolftica para el experimento de gal¬ 
vanoplastia. El anodo de la celda es una tira de metal nfquel y el catodo es la pieza 
de acero que sera galvanizada. Los electrodos estan sumergidos en una disolucion de 
NiS0 4 (flc). ^Que sucede con los electrodos cuando se conecta la fuente externa 
de voltaje? La reduccion sucede en el catodo. El potencial de reduccion estandar de 
Ni 2 + (E£>j 0 = —0.28 V) es menos negativo que el de H 2 O (E° >(l> = —0.83 V), de ma* 
nera que el Ni 2+ se reducira de preferencia en el catodo. 

En el anodo debemos considerar que sustancias pueden oxidarse. Para la diso¬ 
lucion NiS0 4 (dc), solo el disolvente H 2 O se oxida con facilidad ya que ni el Ni 2 ni el 
S0 4 2- pueden oxidarse (ambos cuentan ya con sus elementos en su estado de oxi¬ 
dacion mas alto posible). Sin embargo, los itomos de Ni en el anodo pueden expe- 
rimentar oxidacion. Asf, los dos posibles procesos de oxidacion son 


2H2O (f) 

Ni(s) 


0 2 (g) 

Ni 2+ (ac) 


4 H + (ac) 
+ 2e“ 


+ 4 e 


L n >]0 


= +L23 V 



(b) 

▲ Figura 20.28 Elect rod eposlc16n de 
artkulos de plata. (a) Los objetos 
de plata se retiran del bafto de 
electrodeposicidn. (b) El producto final 
ya pulido. 



Anodo 
dc mqucl 


Citocio 
de acero 

Chapa 

r n dc niqucl 


^rojo = -0.28 V 


A Hgura 20.29 Celda electrolftica 
con un electrodo metAllco actlvo. 

El nfquel del £nodo se disoelve para formar 
NI 2 + (oc). En el citodo se reduce el NP + (ar) 
y forma un "depdsito o chapa M de nfquel 
sobre el citodo. 


an donde los potenciales son los potenciales de reduccion estandar de estas reaccio¬ 
nes. Debido a que esta es una oxidacion, se favorece la media-reaccion con el valor 
de EJyjo mas negativo (recuerde que el resumen de comportamiento de la figura 
20.14: los agentes reductores mas fuertes, los cuales son sustancias que se oxidan 
mis facilmente, tienen los valores mas negativos de E^). Es posible reducir las 
reacciones en los electrodos como 


Cdtodo (tira de acero): Ni 2+ (ac) + 2 e -- Ni(s) E^ 0 = -Q28 V 

Anodo (tira de nfquel): Ni(s)-► Ni 2+ (ac) + 2e“ £^ 0 = -Q28 V 

Si se aprecia la reaccion general, parecerfa como si nada hubiera ocurrido. Sin em¬ 
bargo, durante la electrolisis se transfieren atomos de Ni desde el anodo de Ni hacia 
el catodo de acero, y deposita una capa delgada de atomos de nfquel sobre el elec¬ 
trodo de acero. La fern estandar de la reaccion general es E^y a = E^q (catodo) - 
Erojo (anodo) = 0. Solo se necesita una fern pequena para proporcionar el "empuje" 
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CoiTiente 


Cantidad 

Moles de 

(amperes) 

<2=^ 

de carga 

electrones ——- 

y tiempo 


(coulombs) 

(faradays) 


i 

Moles de 

Gramos 

sustancia 

de sustancia 

oxidada o 

oxidada o 

reducida 

reducida 


▲ Figura 20.30 ReLacldn errtre la 
carga y la cant I dad de react Wo y 
producto en las reacclones de 
electr6llsls. Este diagrama de flu jo 
muestra las eta pas relacionadas con la 
cantidad de carga el^ctrica empleada 
en la electr6lisis para las cantidades de 
sustancias que se oxidan o se reducen. 


para transferir los atomos de rdquel desde un electrodo hacia el otro. En el capitulo 
23 se explicara con mis detalle la utilidad de la electrolisis con electrodos activos 
como un medio para purificar los metales en bruto. 

Aspectos cuantitativos de la electrolisis 

La estequiometria de una media-reaccion muestra cuintos electrones se requieren 
para lograr un proceso electroHtico. Por ejemplo, la reduccion del Na + a Na es un 
proceso de un electron: 

Na + + e“ - > Na 

De esta manera, 1 mol de electrones deposita 1 mol de Na metalico, 2 moles de elec¬ 
trones depositan 2 moles de Na metalico, y asi sucesivamente. De manera similar, son 
necesarios 2 moles de electrones para producir 1 mol de cobre a partir de Cu 2+ , y 
son necesarios 3 moles de electrones para producir 1 mol de aluminio a partir de Al 3+ . 

Cu 2+ + 2 e" -> Cu 

Al 3+ +3e“ -► A1 

Para cualquier media-reac cion, la cantidad de una sustancia que se reduce o se 
oxida en una celda electrolftica es directamente proporcional al numero de electro¬ 
nes que se introducen en la celda. 

Por lo general, la cantidad de carga que pasa a traves de un circuito electrico, 
como el de una celda electroKtica, se mide en coulombs. Como se menciono en la sec- 
cion 20-5, la carga de 1 mol de electrones es 96,485 C (1 faraday). Un coulomb es la 
cantidad de carga que pasa por un punto en un circuito en 1 s cuando la corriente es 
de 1 ampere (A). Por lo tanto, se puede obtener el numero de coulombs que pasa a 
traves de una celda al multiplicar al amperaje y el tiempo transcurrido en segundos. 

Coulombs = amperes X segundos [20.18] 

La figura 20.30 ▲ muestra la manera en que las cantidades de las sustancias que 
se producen o se consumen en la electrolisis estan relacionadas con la cantidad de 
carga electrica que se utiliza. Las mismas relaciones se pueden aplicar a las celdas 
voltaicas. En otras palabras, los electrones se pueden representar como reactivos en 
las reacciones de electrolisis. 


■ EJERCICIO RESUELTO 20.14 Reladdn de la carga el£dr)ca y de la cantidad de electrdllsls 

Calcule el numero de gram os de aluminio producidos en 1 .00 h mediante la electrdlkis de AICI 3 fundido a la corriente electrica es de 10.0 A. 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Se indica que se electro! iza el AICI 3 para producir Al y se pide calcular el numero de gramos de Al que se producen en 1.00 h 
con 10.0 A. 


Extra teg La: La figura 2030 propordona un mapa de ruta del problema. Primero el producto del amperaje y el tiempo en segundos da 
el numero de coulombs de carga electrica que se utilizan (Ecuad 6 n 20.18). Segundo, los coulombs se pueden convertir con la constante 
de Faraday (F = 96,485 C/mol electrones) que indique el numero de moles de electrones que se propordonan. Tercero, la reducddn de 
1 mol de AP + a Al requiere 3 moles de electrones. De esta manera podemos utiii 2 ar el numero de moles de electrones para calcular el 
numero de moles de Al metalico que produce. Por ultimo, se convierten los moles de Al en gramos. 


Re so luc Ion: Primero, se calculan los cou- 

Iombs de carga el&trica que se pasan a tra- Coulombs = amperes X segundos = (10.0 AX1.00 h) = 3.60 x 10 4 C 

ves de la celda elect rob hca: h 


Segundo, se calcula el numero de moles de 
electrones que pasan al interior de la celda: 


Moles e" - (3.60 X 10 4 C)I 1 mole ) = 0373 mo l e" 
\%,48S CJ 
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Tercero, se relacionan los niimeros de moles 
de electrones con el numero de moles de 
aluminio quo se forman, con la media-reac- 

ri6n para reducri6n de Al 3+ . Al 3+ + 3 e~ -► A! 


Asi, se requieren 3 moles de electrones 

(3 F de carga el^ctrica) para formar 1 mol M , A , , (0J73 mo , 1 ^ A1 j = 0 .124 mol A1 
deAt: ' ^\3 mole / 


Por ultimo, se convierten los moles en 
gram os: 


/27.0 g Al\ 

Gramoa A1 - (0.124 mol Al)| -I = 3 36g A1 

\ 1 mol A1 ) 


Debido a que cada etapa tiene que ver con 
una multiplicad6n por un nuevo factor, las 
eta pas se pueden combinar en una sola se- 
cuenda de facto res: 


Cramos A1 = (3.60 X 



3.36 g Al 


H QERCICIO DE PRACT1CA 

(a) La media-reacd6n para la formad6n de magnesio metalico por medio de la electnSlisis de MgCl 2 fundido es Mg 2+ + 2 e“-*Mg. 

Calcule la masa del magnesio que se forma al paso de una corriente de 60.0 A durante un periodo de 4.00 X 10 3 s. (b) ^Cuantos segundos 
se requieren para produdr 50.0 g de Mg a partir de MgCl 2 si la corriente es de 100.0 A? 

Respuestas: (a) 30.2 g de Mg, (b) 3.97 X 10 3 s. 


Trabajo electrico 

Hasta aqui se ha visto que un valor positivo de E se asocia con un valor negativo 
para el cambio de energia libre y, por tanto, con un proceso espontaneo. Tambien se 
sabe que para cualquier proceso espontaneo, AG es una medida del trabajo util 
maximo, que se puede obtener de un proceso: AG = w^x- <=* (Section 5.2) 

Debido a que AG = - nFE , el trabajo electrico util maximo que se puede obtener de 
un celda voltaica es 

= -nFE [20.19] 

La fern de celda, E # es un numero positivo para una celda voltaica, de modo que 
w m4x es un numero negativo para una celda voltaica. El trabajo realizado por un sis- 
tema sobre su entomo se indica mediante un signo negativo para w. (Section 
5.2) De esta manera, el valor negativo para tt^x significa que la celda voltaica reali- 
2a trabajo sobre su entomo. 

En una celda electrolitica se utiliza una fuente externa de energfa para lograr 
que se lleve a cabo un proceso electroquimico no espontaneo. En este caso AG es po¬ 
sitivo y E^ua es negativo. Para forzar a que se lleve a cabo el proceso, es necesario 
aplica un potencial extemo, E^, el cual debe ser mayor en magnitud que E^ a : Fext 
> — EceUa. Por ejemplo, si un proceso no espontaneo tiene E^y a * — '0-9 V, entonces 
el potencial extemo E ^ debe ser mayor a 0.9 V para que el proceso se lleve a cabo. 

Cuando se aplica un potencial extemo F-exi a una celda, el entomo realiza traba¬ 
jo sobre el sistema. La cantidad de trabajo realizado esta dada por 

w = wFEcxt [20.20] 

A diferencia de la ecuacion 20.19, no existe signo menos en la ecuacion 20.20. El tra¬ 
bajo calculado en la ecuacion 20.20 sera un numero positivo debido a que su en- 
tomo realiza trabajo sobre el sistema. La cantidad n en la ecuacion 2020 es el 
numero de moles de electrones forzados a entrar en el sistema mediante un poten¬ 
tial extemo. Elproducto n X F esla carga electrica total suministrada al sistema por 
la fuente externa de electricidad. 

El trabajo electrico se puede expresar en terminos de unidades de energia de 
watt por tiempo. El watt (W) es una unidad de potencia electrica (es decir, la veloci- 
dad de gasto de energia). 

1 W = 1 I/s 

De esta forma, un watt-segundo es un joule. La unidad utiliza da por las compariias 
proveedoras de electricidad es el ldlowatt-hora (kWh), la cual es igual a 3.6 X 10 6 J. 

1 kWh = (1000 W)(l h)(-^- )(y^) = 3.6 X 10 6 J 


[20.21] 









880 CAPfTULO 20 Hectroquimica 


Mediante estas consideraciones, podemos calcular el trabajo maximo que se 
puede obtener de las celdas voltaicas y el trabajo minimo necesario para lograr que 
se lleven a cabo las reacciones de electrolisis deseadas. 


■I EJERCICIO RESUELTO 20.15 Cilculo de energfa en kllowatt-horas 

Calcule el numero de kilowatt-horas necesarios para producir 1.0 X 10 3 kg de aluminio mediante electnSIisis de Al 3+ si se aplica un vol- 
taje de 4J30 V. 

SOLUCION 

An4llsls: Se tiene la masa de A! producida a partir de Al 3+ y el voltajeaplicado y se pide calcular la energia, en kilowatt-horas necesa¬ 
rios para la reducddn. 

Estrategic: A partir de la masa de Al, es posible calcular primero e) numero de moles de A1 y luego el numero de coulombs necesarios 
para obtener dicha masa. Luego es posible utilizar la ecuaci6n 2020, w = tiFE^ donde nF es la carga total en coulombs y E ext es el poten¬ 
dal aplicado, 4-50 V. 


Re to lucid n: Primero, es necesario calcular 
nF, el numero de coulombs necesarios: 


Coulombs 


(1.00 X 



1000 g Al\/ 

lkgAI A 


1 mol A1 
27.0 gAl 


\ / 3 mol e ~ \( 96AS5C \ 
/ ll mol Al/V1 mole - / 


= 1.07 X 10 10 C 


Ahora, es posible calcular w. A1 hacerlo, se 
deben aplicar varios factores de convereidn, 
incluyendo la ecuaci6n 2021, la cual da la 
conversi6n entre kilowatt-horas y joules: 


Kilowatt-horas = (1.07 X 10 ,o C)(4^0 


V 1 kWh \ 

| - j 

\3 6 X 10 * 1 / 


= 1.34 X 10* kWh 


Comentario: Esta cantidad de energia no incluye la energia utilizada para extraer, transportar y procesar la mena de aluminio, ni para 
mantener fundidoel bafto electrob'tico durante la electrdlisis. Una celda electrolitica tipica utilizada para redudr una mena de aluminio a 
aluminio metilico tiene s61o 40% de efidencia, con el 60% de energia eldctrica disipada como cal or. Por esta razdn, se requieren a proxi¬ 
mo da men to 33 kWh de electriddad para producir 1 kg de aluminio. La industria del aluminio consume cerca del 2% de la energia el&> 
trica genera da en Estados Unidos. Debido a que esta energia se utiliza prindpalmente para redudr el aluminio, el red clado de este metal 
ahorra grandes cantidades de energia. 

H QERCICIO DE PRAcTICA 

Calcule el numero de kilowatt-horas de electriddad requeridos para produdr 1.00 kg de Mg a partir de la electrdlisis de MgCl 2 fundido 
si se aplica una fern de 5.00 V, Asuma que el proceso es 100% efidente. 

Respuesta: 11.0 kWh. 


H EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

La Xpg a 298 K del fluoruro de hierro(II) es 2.4 X 10“*. (a) Escriba la media-reacd 6 n que 
genera los productos probables de la reducddn de dos electrones del FeF 2 {s) en agua. 
(b) Utilice el valor de K^ y el potendal de reducd 6 n estandar de Fe 2 *(ac) para calcular el 
potendal de reducd 6 n estindar para la media-reacd 6 n del indso (a), (c) Explique la dife- 
renda en el potendal de reducddn para la media-reacd 6 n del indso (a) con el de Fe 2 + (oc). 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Sera necesario combinar lo que se sabe res pec to a las constantes de equilibrio y 
la electroquimica para obtener los potendales de reducddn. 

Extra teg La: Para (a) es necesario determinar cuil ion, Fe 2 * 1 * o F~, es mas probable que se 

reduzca por 2 electrones y escriba la reacd 6 n general para FeFj + 2 e“ - * ? Para (b) es 

necesario escribir la reacddn de K^ y manipularla para obtener E° para la reacddn en (a). 
Para (c) es necesario revisar los resultados de (a) y (b). 

Re so hi cion: 

(a) El Ouoruro de hierro(II)es una sustanda i 6 nica queconsta de iones Fe 2+ y F“. Se pide 
prededr en d 6 nde pudieran adidonarse dos electrones a FeF 2 - No es posible imaginar la 
adid 6 n de electrones a los iones F “ para formar F 2- , por lo que es mis probable la reduc- 
d 6 n de iones Fe 2+ a Fe(s). Por lo tanto se predice la media-reacd 6 n 

FeF 2 (s) + 2 e" -> Fe{s) + 2 F ~(ac) 

(b) El valor K^ hace referenda al siguiente equilibrio: (Secddn 17.4) 

FeF 2 (s) Fe 2+ (ac) + 2 F“(ac) = [Fe^F - ] 2 = 2.4 X 10~* 

Se pide tambidn el uso del potendal de reducd 6 n estandar de Fe 2+ ,cuya media-reacd 6 n 
y voltaje estandar aparecen en el apdndice E: 

Fe 2 V) + 2 e -► 


Fe(s) £° = -0.440 V 











Resumen y t^rminos clave 881 


Recuerde que de acuerdo con la ley de Hess, es poaible adicionar reacdones para oblener 
la que se desea y es posible adicionar cantidades termodinamicas como AH y A G para re¬ 
solver para la entalpia o ia energia lib re de la reacddn deseada. (Seocidn 5.6] Observe 
en estecasoquesi se adicdona la reacddn de a la media-reacddn de reducddn estandar 
para Fe 2+ # se obtiene la reacddn deseada: 

1. FeF 2 {s) -► Fe 2 ^) + 2 F-{ac) 

2. Fe 2 *^) + 2 e~-* Fe(s) 

General: 3. FeF 2 (s) + 2 e“ -► Fe(s) + 2 F lac) 

La reacridn 3 es lodavia una media-reaccidn, de man era que se apredan los electrones libres. 

Si se conoce AG° para las reacdones 1 y 2, es posible sumarlas para oblener AG° para 
la reacddn 3. Recuerde que es posible reladonar AG° a E° por AG° = ~nFE° y con K me¬ 
dia nle A= — RT In K. Se conoce K para la reacddn 1; £sta es la K^. Se conoce E° para la 
reacddn 2. Por lo tanto es posible calcular AG° para las reacdones 1 y 2. 

Reacadn 1: 

AG° = -RT In K = -(8.314 J/K mol)(298 K) ln(2.4 X MT 6 ) = 321 X 10 4 J/mol 
Reacadn 2: 

A G° = -nf£° = -(2 molX96,485 C/mol)(-0.440 J/C) = 8.49 X 10 4 J 

(Recuerde que 1 volt es 1 joule por coulomb). 

Luego, AG° para la reacd6n 3, la que se desea es igual a 3.21 X 10* J (para un mol de 
FeF 2 ) + 8.49 X 10 4 J = 1.17 X 10 5 J. Es posible convertirla fadlmente a E° a partir de la re- 
lad6n AG° = — nFE°: 

1.17 X 10 s J = -(2 molX%,485 C/mol) £° 

E° = -0.606 J/C = -0.606 V 

(c) E3 potendal de red ucd6n estandar para FeF 2 { -0.606 V) es mis negativo que para elde 
Fe 2+ (—0.440 V), lo que indica que la reducddn de FeF 2 es un proceso menos favorable. 
Cuando se reduce FeF 2 , no sdlo se reducen los iones Fe 24 si no tambi£n se rompe el sdlido 
i6nico. Debido a que se debe superar esta energia adidonal, la reducd6n de FeF 2 es menos 
favorable que la reducd6n de Fe 24 . 


REPASO DEL CAPITULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroduccldn y seccldn 20.1 Este capitulo se enfoca en la 
dectroquhnica, la rama de la quimica que relaciona la elec- 
tricidad y las reacdones quimicas. La electroquimica involu- 
ora las reacdones de oxidacion-reduccion, tambien llamadas 
reacdones redox. Estas reacdones implican un cambio en el 
estado de oxidacion de uno o mas elementos. En cada reac¬ 
tion de oxidacion-reduccion una sustancia se oxida (su esta¬ 
do de oxidacion o numero, aumenta) y una sustancia se 
reduce (su estado o numero de oxidacion, disminuye). La 
sustancia que se oxida se conoce como agente reductor o re- 
ductor, debido a que provoca la reduccion de alguna otra 
sustancia. De manera similar, la sustancia que se reduce 
se conoce como agente oxidante u oxidante, debido a que 
provoca la oxidacion de alguna otra sustancia. 

Seccl6n 20.2 Una reaccion de oxidacion-reduccion se pue- 
de balancear mediante la division de la reaccion en dos 
medias-reacciones, una para la oxidacion y otra para la re¬ 
duccion. Una media-reaccion es una ecuacion quimica ba- 
lanceada que incluye electrones. En las medias-reacciones 
de oxidacion los electrones estan en el lado del producto 


(derecho) de la reaccion; es posible visualizar que estos elec¬ 
trones se transfieren de una sustancia al oxidarse. En las me¬ 
dias-reacciones de reduccion los electrones se encuentran en 
el lado del reactivo (izquierdo) de la reaccion. Cada media- 
reaccion se balancea por separado, y se combinan las dos 
con los coeficientes apropiados para balancear los electrones 
en cada lado de la ecuacion. 

Sec cl on 20.3 Una celda voltaica (ogalvanica) utiliza reac- 
ciones de oxidacion-reduccion espontaneas para generar 
electricidad. Con frecuencia, en una celda voltaica las me¬ 
dias-reacciones de oxidacion y de reduccion ocurren en 
compartimientos separados. Cada compartimiento tiene 
una superficie solida llamada electrodo, en donde ocurre la 
media-reaccion. Al electrodo en donde ocurre la oxidacion 
se le llama anodo; la reduccion ocurre en el catodo. Los elec¬ 
trones que se liberan en el anodo fluyen a traves de un cir- 
cuito extemo (en donde realizan trabajo electrico) hacia el 
catodo. La neutralidad electrica en la disolucion se mantiene 
mediante la migracion de iones entre los dos compartimien¬ 
tos a traves de un dispositivo como el puente salino. 





882 CAPfTULO 20 Electroquimica 


Sec cion 20.4 Una celda voltaica genera una fuerza elec- 
tromotriz (fem) que mueve los electrones desde el anodo 
hacia el catodo a traves de un circuito extemo. El origen de 
la fem es la diferencia entre la energfa potencial electrica 
de los dos elec trod os en la celda. A la fem de una celda se 
le llama potencial de celda, E^ Ua/ y se mide en volts. A1 po¬ 
tencial de celda bajo condiciones estandar se le llama fem 
estandar o potencial de celda estandar, y se designa como 
E celda- 

Es posible asignar un potencial de reduccion estandar, 
E^jo, para una media-reaccion individual. Esto se logra al 
comparar el potencial de la media-reaccion con el del elec- 
trodo de hidrogeno estandar (EHE); el cual tiene E%^ 0 = 0 V 
por definicion y esta basado en la siguiente media-reaccion: 

2 H V, 1 M) + 2 e“-» H 2 (g, 1 atm) E^ jo = 0 V 

El potencial de celda estandar de una celda voltaica es la di¬ 
ferencia entre los potenciales de reduccion estandar de las 
medias-reacciones que ocurren en el catodo y en el anodo: 
E ?ekia = E °rojo (catodo) - E^ 0 (anodo). El valor de E?* *^ es 
positivo para una celda voltaica. 

Para una media-reaccion de reduccion, E^q es una me- 
dida de la tendencia a que la reduccion se lleve a cabo; mien- 
tras mas positivo sea el valor de E^j 0 , m£s grande es la 
tendencia de la sustancia a reducirse. Asf, E° t ^ 0 proporciona 
una medida de la fuerza oxidante de una sustancia. El fluor 
(E 2 ) tiene el valor mas positivo para E^ 0 y es el agente oxi¬ 
dante mas fuerte. Las sustancias que son agentes oxidantes 
fuertes generan productos que son agentes reductores de¬ 
biles y viceversa. 

Seccl6n 20.5 La fem, E, esta relacionada con el cambio en 
la energfa libre de Gibbs, AG: AG = - nFE , donde n es el 
numero de electrones que se transfieren durante el proceso 
de oxidacion-reduccion y F es la constante de Faraday , defini- 
da como la cantidad de carga electrica en una mol de electro¬ 
nes. Esta cantidad de carga es de 1 faraday (F): 1 F = 96,485 
C/mol. Debido a que E esta relacionado con AG, el signo de 
E indica si un proceso de oxidacion-reduccion es esponta- 
neo: E > 0 indica un proceso espontaneo y E < 0 indica un 
proceso no espontaneo. Debido a que AG tambien esta re¬ 
lacionada con la constante de equilibrio para una reaccion 
(AG = — RT In R), es posible relacionar tambien E con K. 

SeccK6n 20.6 La fem de una reaccion de oxidacion-reduc¬ 
cion varia con la temperatura y con las concentraciones de 
los reactivos y de los productos. La ecuacion de Nemstrela- 
ciona la fem bajo condiciones no estandares con la fem es¬ 
tandar y el cociente de reaccion Q: 

E = E° - (RT/nF) In Q = E° - (0.0592/m) log Q 

El factor 0.0592 es valido cuando T = 298 K. Una celda de 
concentracion es una celda voltaica en la cual la misma 
media-reaccion ocurre tanto en el anodo como en el catodo 
pero con diferentes concentraciones de reactivos en cada 
c omp a rtimi ento. 


En el equilibrio, Q = K y E = 0. Por lo tanto, la fem es¬ 
tandar se relaciona con la constante de equilibrio. 

Seccl6n 20.7 Una bateria es una fuente de energfa electro¬ 
quimica autosuficiente que contiene una o mas celdas voltai- 
cas. Las baterias estan basadas en una variedad de reacciones 
de oxidacion-reduccion diferentes. Se explicaron diversas 
baterias comunes. La bateria de plomo y acido, la bateria de 
niquel-cadmio, la bateria de niquel-hidruro metalico y la 
bateria de ion litio son ejemplos de baterias recargables. La 
celda alcalina sec a comun no es recargable. Las celdas de 
combustible son celdas voltaicas que utilizan reacciones 
de oxidacion-reduccion en las cuales los reactivos tales como 
el H 2 tienen que suministrarse de manera continua a la celda 
para genera r voltaje. 

Secd6n 20.8 Los principios electroquimicos nos ayudan a 
comprender la corrosion, las reacciones indeseables de oxi¬ 
dacion-reduccion en las cuales se ataca a un metal mediante 
alguna sustancia en su ambiente. La corrosion del hierro en 
herrumbre es provocada por la presencia de agua y oxige- 
no, y se acelera mediante la presencia de electrolitos, tales 
como la sal para los c a min os. La proteccion de un metal al 
ponerlo en contacto con otro metal que experimenta oxida¬ 
cion con mas facilidad se llama proteccion catddica. Por 
ejemplo, el hierro galvanizado se recubre con una delgada 
capa de zinc; debido a que el zinc se oxida con mayor facili¬ 
dad que el hierro, el zinc actua como un anodo de sacrificio 
en la reaccion de oxidacion-reduccion. 

Secd6n 20.9 Una reaccion electrolitica, la cual se lleva a 
cabo en una celda electrolitica, utiliza una fuente externa de 
electricidad para llevar a cabo una reaccion electroquimica 
no espontanea. La terminal negativa de una fuente externa 
se conecta al catodo de la celda y la terminal positiva al 
anodo. El medio que transporta la corriente dentro de una 
celda electrolitica puede ser tanto una sal fundida como 
una disolucion electrolitica. Por lo general, los productos de 
la electrolisis se pueden predecir mediante la comparacion 
de los potenciales de reduccion asociados con posibles pro- 
cesos de oxidacion y reduccion. Los electrodos en una celda 
electrolitica pueden ser activos, lo que significa que un elec¬ 
tro do puede involucrarse en la reaccion electrolitica. Los 
electrodos activos son importantes en la elec trod ep os ic ion 
(galvanoplastia) y en los procesos metalurgicos. 

La cantidad de las sustancias que se forman durante la 
electrolisis se puede calcular mediante la consideracion del 
numero de electrones involucrados en la reaccion de oxida¬ 
cion-reduccion y la cantidad de carga electrica que pasa en 
la celda. La mixima cantidad de trabajo el^ctrico que pro¬ 
duce una celda voltaica esta dada por el producto de la carga 
total suministrada, nF, y la fem, E: = — nFE. El trabajo 

realizado en una electrolisis esta dado por w = nFE ext , donde 
es el potencial extemo aplicado. El watt es una unidad 
de potencia: 1 W = 1 J/s. Con frecuencia el trabajo electrico 
se mide en lalowatt-horas. 


HABILIDADES CLAVE 


• Identificar la oxidacion, la reduccion, el agente oxidante, el agente reductor en una ecuacion quimica. 

• Completar y balancear las ecuaciones de oxidacion-reduccion con el metodo de las medias-reacciones. 

• Esquematizar una celda voltaica e identificar su catodo, anodo y las direcciones en las que se mueven los electrones y los iones. 

• Calcular las ferns estandar (potenciales de celda), E^a, a partir de los potenciales de reduccion estindar. 
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• Utilizar los potenciales de reduccion para predecir si una reaccion de oxidacion-reduccion es espontanea. 

• Relacionar con AG° y las constantes de equilibrio. 

• Calcular la fem bajo condiciones no estindares. 

• Describir las reacciones en las celdas electrolfticas. 

• Relacionar las cantidades de productos y reactivos en las reacciones de oxidacion-reduccion a la carga electrica. 


ECUACIONES CLAVE 


• E ^id a = £?ojo(catodo) - EJojo (anodo) 

[20.8] 

Relacion de la fem estandar con los potenciales de reduccion 
estandar de las medias-reacc iones de reduccion (catodo) y 
oxidacion (anodo) 

• AG = -nFE [20.11] 


Relacion de la energia libre y la fem 

• E = E° - 0-0592 V log Q (T = 298 K) 

M 

[20.16] 

La ecuacion de Nemst, que expresa el efecto de la concentracion 
en un potencial de celda 

visualizaciOn de conceptos 



20.1 En el con cep to de Brans ted-Lowry respecto a los acidos y 
las bases, las reacciones acido-base se vtsualizan como reac¬ 
ciones de transferenda de pro tones. Mientras mis fuerte 
sea el iddo, mis d&il es su base conjugada. ^De qui mane- 
ms son ana log as las reacciones de oxida d6n-red ucci6n? 
[Secdones 20.1 y 20.2] 

20.2 Considere 1a reacdin en la figura 20.3. Describa qui suce- 
deria si (a) la disoludin que contiene es sulfato de cadmio 
y el metal es zinc, (b) la disoludin contiene nitrato de plata y 
el metal es cobre. [Seed6n 203 ] 

20 3 El diagrama siguiente rep resen ta una vista molecular de un 
proceso que ocurre en un electro do dentro de una celda 
voltaica. 



(a) ^E1 proceso rep resen ta una oxidadin o una reduedin? 

(b) ^E1 electrodo es un inodo o un citodo? (c) ^Por qui los 
itomos en el electrodo estin representados por esferas mis 
grandes que los iones en la disoludin? [Secd6n 203 ] 


20.4 Suponga que desea construir una celda voltaica que utili 2 a 
las siguientes medias-reacdones: 


A 2+ (ac) + 2 -* A(s) E^ = -0.10 V 

B 2+ (ac) + 2e~-► B(s) E^ = -1.10 V 

Comienza con la imagen incompleta que aparece abajo, en 
la cual los electrodos estin sumergidos en agua. 



(a) iQui adidones debe hacer a la celda para generar una 
fem estandar? (b) <jQui electrodo fundona como el citodo? 

(c) ^En qui direedin se mueven los electrones a travis de 
un dreuito extemo? (d) <jQui voltaje generara la celda bajo 
condidones estindar? [Secdones 203 y 20.4] 

20.5 ^En qui parte de la figura 20.14 encontrari (a) la espede 
quimica que es mis faril de oxidar, y (b) la espede quimica 
mis fadl de reducir? [Secd6n 20.4] 

20.6 Para la reaedin genirica A(ar) + B(ac)-► A~(oc) + 

B + (or) para la cual E°es un numero positivo, con teste las si¬ 
guientes preguntas: 

(a) ^Qui es to que se oxida y qui es lo que se reduce? 

(b) Si us ted hace una celda voltaica con esta reaedin, ^qu£ 
media-reacd6n ocurre en el citodo y qui media-reac- 
d6n ocurre en el inodo? 

(c) ^Qui media-reacd6n en (b) tiene una energfa potendal 
mis alta? 

(d) ^Cuil es el signo del cambio de la energia libre para la 
reaedin? [Secdones 20.4 y 20.5] 

20.7 Considere la media-reacd6n Ag + (ar) + e“ -* Ag(s). 

(a) ^Cuil de las lineas en el diagrama siguiente indica la 
man era en que el potendal de reduedin varia con la con- 
centra ci6n de Ag + ? (b) ^Cuil es el valor de cuando 
l°gI A g + ] =0? (Secd6n 20.6] 



20.8 Dibuje una figura genirica de una celda de combustible. 
^Cuii es la diferenda prindpal entre &ta y una batena, sin 
importar las reacciones de oxidad6n-reducd6n interna9? 
[Secdin 20.7] 

20.9 <jDe qui manera un recub rimien to de zinc sob re el hierro lo 
protege de la oxidadin no deseada? [Secdin 20.8] 

20.10 Probablemente haya escuchado que los "antioxidantes" 
son buenos para su salud. De acuerdo con toque ha apren- 
dido en este capitulo, ^qui podria dedr acerca de que es un 
"antioxidante"? [Secdones 20.1 y 20.2] 
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EJERCICIOS 

Reacciones de oxidaci<5n-reducci6n 


20.11 (a) iQu£ significa el t^rmino axidatidtil (b) ^En qu£ lado de 
una media-reacd6n de oxida ci6n aparecen I os elect rones? 

(c) ^Qu£ significa el t^rmino oxidante? (d) ^Qu£ significa el 
termino agente oxidante? 

20.12 (a) significa el t£rmino reducddn? (b) <?En qu£ lado de 
la media-reacd6n de reducddn aparecen los elect rones? 
(c) ^Qud significa el tdrmino reductor? (d) ^Qud significa el 
tdrmino agente reductor? 

20.13 Indique si cada uno de las siguientes afirmaciones es ver- 
dadera o falsa: 

(a) Si algo se oxida, fbrmalmente pierde electrones. 

(b) Para la reacddn Fe 3+ (ar) + Co 2+ (<*c)-► Fe 2+ (fl£) + 

Cc? + (ac), Fe^tfc) es el agente reductor y Co 2 *^) es el 
agente oxidante. 

(c) Si no existen cambios en el estado de oxidacidn de los re- 
activos o de los productos de una reacd6n en particular, 
esa reacci6n no es una reacddn de oxida d6n-reducddn. 

20.14 Indique si cada una de las afirmaciones siguientes es ver- 
dadera o falsa: 

(a) Si algo se red uce, formalmente pierde electrones. 

(b) Un agente reductor se oxida al reacdonar. 

(c) Los agentes oxidantes pueden convertir el CO en C0 2 . 


20.15 En cada una de las siguientes ecuadones de oxida ddn-re- 
ducddn balanceadas, identifique los elementos que experi- 
mentan cambios en el numero de oxidaddn e indique la 
magnitud del cambio en cada caso. 

(a) I 2 C%(s) + 5CO<*) -► I 2 (s) + 5 C0 2 (g) 

(b) 2 Hg 2+ (uc) + N 2 H.(«) -* 

2Hg(/) + N 2 (g) + 4H» 

(c) 3 H 2 S(ac) + 2 H + (ac) + 2 N<V(ac)-► 

3 S(s) + 2 NO(£) + 4 H 2 O(0 

<d) Ba 2+ (ae) + 2 OH - (ac) + 

H 2 0 2 (ac) + 2C10 2 (at)-*■ 

Ba(C 10 2 > 2 (s) + 2 H 2 O(0 + 0 2 (g) 

20.16 Indique si las siguientes ecuadones balanceadas involucran 
oxidad6n-reducd6n. Si lo hacen, identifique los elementos 
que experimentan cambios en el numero de oxidaddn. 

(a) PBr 3 (0 + 3 H 2 0(I) -> H 3 PO 2 (ac) + 3 HBr (ac) 

<b) Nal(or) + 3 HOC1 (ac) -* NalO ^(ac) + 3 HC\(ac) 

(c) 3 S 0 2 (g) + 2 HNO i(ac) + 2 H 2 0(/)-* 

3 H 2 S O 4 (oc) + 2 NO(^) 

(d) 2 H 2 SO 4 (ac) + 2 NaBr(s) -► 

Bti([) + SO 2 (g) + Na 2 S0 4 (ac) + 2 H 2 0(/) 


Batanceo de reacciones de oxidacidn-reduccidn 


20.17 A 900 °C el vapor de tetradoruro de titanio reacdona con 
magnesio me talico fundido para formar titanio metdlico 
sdlido y cloruro de magnesio fundido. (a) Escriba una ecua- 
d6n balanceada para esta reacddn. (b) se oxida y qud 
se reduce? (c) <>Qud sustanda es el reductor y qud sustanda 
es el oxidante? 


(c) N0 3 (ac) -* NO(£) (disolud6n acida) 

(d) 0 2 (g)-* H 2 0 ([) (disolud6n acida) 

(e) Mn 2+ (oc) -► Mn0 2 (s) (disolud6n basica) 

(f) Cr(OH) 3 (s)-► CiO 4 2 ~(0C) (disoluddn basica) 

(g) 0 2 (g) -* H 2 O(0 (disoluddn basica) 


20.18 La hidradna (N 2 H 4 ) y el tetrdxido de dinitrdgeno (N 2 0 4 ) 
fbrman una mezda autoexplosiva quese ha utilizado como 
un propulsor de cohetes. Los productos de la reacd6n son 
N 2 y H 2 0. (a) Escriba una ecuad6n quimica balanceada 
para esta reacddn. (b) ^Cual se oxida y cual se reduce? 
^Cual sustanda actua como agente reductor y cual como 
agente oxidante? 

20.19 Complete y balancee las siguientes medias-reacdones. 
En cada caso indique si la media-reacd6n es una oxidad6n 
o una reducddn. 

(a) Sn 2+ (tfi;)-► Sn 4+ (d£) (disoluddn ddda o basica) 

(b) Ti0 2 (s)-► Ti 2+ (fl£) (disolud6n acida) 

(c) ClO^ac) -► Cr(<ac) (disolud6n 3dda) 

(d) N 2 (g) -► NH/(*r) (disoluddn adda) 

(e) OFT (ac) - * 0 2 (g) (disoluddn basica) 

(f) S0 3 2_ (ac) - * S0 4 2 ~(ac) (disolud6n basica) 

(g) N 2 (g) - ► NH 3 (^) (disolud6n basica) 

20J20 Complete y balancee las siguientes medias-reacdones. 
En cada caso indique si la media reacd6n es una oxidad6n 
o una reducd6n. 

(a) Mo 3+ (ac)-* Mo(s) (disoluddn Sdda o basica) 

(b) H 2 SOj{flc) -* SCV~(tfr) (disolud6n acida) 


20.21 Complete y balancee las ecuadones siguientes, e identi¬ 
fique los agentes oxidante y reductor: 

(a) Cr 2 0 7 2 “(*;) + V(ac) -► Ci^(ac) + IQ ^(ac) 


(disoluddn acida) 

(b) Mn O 4 ~(oc) + CH?pH(ac) -> 

Mn 2 V) + HCO^H^) (disoluddn ^dda) 

(c) I 2 (s) + OC\-(ac) -I0 3 “(*;) + C\-(ac) 


(disoluddn acida) 

<d) AsjO 3 (s) + NOg ~(ac) -> 

H^As0 4 (ac) + N 2 O 3 ( 0 C) (disoluddn adda) 
(e) Mn0 4 "(flc) + Br“{flc)-* Mn0 2 {s) + BrO^ac) 


(disoluddn basica) 

(f) Pb(OH)* 2 “(m:) + C10“(ac)-► Pb0 2 (s) + cr{ut) 

(disoluddn basica) 


20.22 Complete y balancee las siguientes ecuadones, e identi¬ 
fique los agentes oxidante y reductor. Recuerde que los A to- 
mos de O en el perdxido de hidrdgeno, H 2 Q 2 , tienen un 
estado de oxidaddn atipico. (Tabla 2^) 

(a) N0 2 -(<jc) + Cr 2 0 7 2 -(<ic) -- 

Cr 3 * (ac) + NOs (ac) (disoluci6n acida) 

(b) S(s) + HNO^flc)-- H 2 S 03 (<jc) + N 2 0(^) 

(disoluddn adda) 
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(c) Cr 2 <V'(<it) + CH 3 OH(<jc) —► 

HCOjH(ac) + Cr^ac) (disoluci6n acida) 

<d) MnOr(ac) + Cr(oc)-► Mn’V) + Cl 2 (ac) 

(disoluddn acida) 

Celdas voltaicas 

20*23 (a) ^Cuiles son las similitudes y las diferendas entre la 
figura 203 y la figura 20.4? (b) ^Por qud los iones Na + son 
atraidos hada el compartimiento del cdtodo cuando fun- 
dona la celda voltaica que aparece en la figura 20.5? 

20.24 (a) <Cud! es la funddn del disco del vidrio poroso que 
aparece en la figura 20.4? (b) ^Por qud los iones N0 3 ~ mi- 
gran hacia el compartimiento del dnodo al fundonar la 
celda voltaica que aparece en la figura 20.5? 

20.25 Se construye una celda voltaica similar a la que aparece en 
la figura 20fi. Un compartimiento de electrodo consta de 
una tira de plata colocada en una disolud6n de AgNO^ y la 
otra tiene una tira de hierro colocada en una disoluddn de 
FeCfe. La reacd6n general de la celda es 

Fe<s) + 2 Ag + (ac)-* Fe 2 V) + 2 Ag(s) 

(a) ,>Qud se oxida y qud se reduce? (b) Escriba las medias- 
reacdones que ocurren en los dos compartimientos de los 
electrodos. (c) ^Cudl electrodo es el dnodo y cual es el cato- 
do? (d) Indique los signos de los electrodos. (e) ^Fluyen los 


(e) NO 2 -{ac) + Al (s) -► NH/(ac) + A10 2 ~(ac) 

(disoluddn basica) 

(f) H 2 Q2(^) + CIChiac) -- Cior(ac) + Chig) 

(disoluddn basica) 


electrones del electrodo de plata hacia el electrodo de hie- 
rro, o viceversa? (f) <>En qud direcdones migran los cationes 
y los aniones a travds de la disoluddn? 

20*26 Se construye una celda voltaica similar como la que aparece 
en la figura 20.5. Un compartimiento de electrodo consta 
de una tira de aluminio colocada en una disoluddn de 
A1(N0 3 ) 3 , y la otra tiene una tira de niquel colocada en una 
disoluddn de NiS0 4 . 

2 Al(s) + 3 Ni 2+ (<jc) -► 2 Af^ac) + 3 Ni(s) 

(a) ^Qud se oxida y qud se reduce? (b) Escriba las medias- 
reacdones que ocurren en los dos compartimientos de los 
electrodos. (c) ^Cual electrodo es el anodo y cual es el ca to- 
do? <d) Indique los signos de los electrodos. (e) ^Los elec¬ 
trones fiuyen del electrodo de aluminio hada el electrodo 
de niquel o desde el niquel hada el aluminio? (0 ^En qud 
direcdones migran tanto los aniones como los cationes a 
travds de la disolud6n? Asuma que Al no esta recubierto 
con su 6xido. 


FEM de celda bajo condiciones estindar 

20.27 (a) 1 Q 116 significa el tdrmino fuerza electromotrizl (b) ^Cudl 
es la definiddn del tdrmino volt ? (c) ^Qud significa el tdrmi- 
no potential de celdal 

20.28 (a) ^Cual electrodo de una celda voltaica, el cdtodo o el 
anodo, corresponde a una energia potendal mayor para los 
electrones? (b) ^Cuales son las unidades del potendal eldc- 
trico?, ^cdmo se re la dona esta unidad con la energia ex- 
presada en joules? (c) ^Qud hay de especial respecto al po¬ 
tendal de celda estdndarl 

20.29 (a) Escriba la media reaeddn que ocurre en un electrodo de 
hidr6geno en una disoluci6n acida acuosa cuando actua 
como el catodo de una celda voltaica. (b) ^Cuil es el estdn- 
dar respecto al electrodo de hidrdgeno estandar? (c) ^Cual 
es la funcidn de la laminilla de platino en un electrodo de 
hidrdgeno estandar? 

20*30 (a) Escriba una media reaeddn que ocurre en un electrodo 
de hidrdgeno en una disoluddn acida acuosa cuando actua 
como el anodo de una celda voltaica. (b) El electrodo de 
platino en un electrodo de hidrdgeno estandar estd espe- 
dalmente prepara do para tener un area superfidal grande. 
^Por qud es esto tan importante? (c) Esquematice el electro¬ 
do de hidrdgeno estandar. 

2031 (a) ^Qud es un potential de redueddn esidndar ? (b) ^Cual es el 
potendal de redueddn estandar de un electrodo de hidrd- 
geno estdndar? 

2032 (a) ^Por qud es imposible me dir el potendal de redueddn 
estdndar de una media-reaeddn individual? (b) Describa la 
manera en que es posible determinar el potendal de redue¬ 
ddn estandar de una media-reaeddn. 

2033 Una celda voltaica que utiliza la reaeddn 

n 3 V) + 2 Cl ? V)-* n + (ac) + 2 Cr’V) 

tiene un potendal de celda estdndar registrado de +1.19 V. 


(a) Escriba las dos medias-reacdones. (b) Mediante los 
datos del apdndice E, determine ^ para la redueddn de 
T1 3+ (ot) a Tl + (fl£). (c) Esquematice la celda voltaica, seftale 
el anodo y el catodo, e indique la direeddn del flujo de elec¬ 
trones. 

2034 Una celda voltaica que utiliza la reaeddn 

PdCl^lflc) + Cd<s)-► Pd{s) + 4Cr(ac) + Cd 2 V) 

tiene un potendal estdndar de celda registrado de +1.03 V. 
(a) Escriba las dos medias-reacdones. (b) Con los datos en 
el apdndice E, determine EJjj 0 para la reaeddn que tiene 
que ver con el Pd. (c) Esquematice la celda voltaica, seftale 
el anodo y el cdtodo, e indique la direeddn del flujo de elec¬ 
trones. 

20*35 Con los potendales de redueddn estdndar (apdndice E), 
calcule la fern estandar para ca da una de las siguientes reac- 
dones: 

(a) Cl 2 (g} + 2 \~(ac) -> 2 Cr(ac) + I 2 (s) 

(b) Ni(s) + 2 Ce 4+ (ac)-» Ni 2+ (ac) + 2Ce 3+ (ac) 

(c) Fe(s) + 2 teniae) -► 3 Fe^ac) 

(d) 2 Al 1+ (ac) + 3Ca(s) -► 2 A!(s) + 3Ca 2+ {ae) 

2036 Con los datos del apdndice E, calcule la fern estdndar de 
cada una de las siguientes reacciones: 

(a) U 2 {g) + Fj (g) -*2 H + (ac) + 2 F ~(ac) 

(b) Cu 2+ (ac) + Ca(s)-► Cu(s) + Ca 2+ (ac) 

(c) 3Fe 2+ (ac) -► Fe(s) + 2F f? + (ac) 

(d) Hg 2 2+ (<ac) + 2 Cu + («c) -► 2Hg(0 + 2 Cu 2+ (uc) 

2037 En el apdndice E aparecen los potendales de redueddn es¬ 
tandar de las siguientes medias-reacdones: 

Ag + (<JC) + e“-► Ag{s) 

Cu 2+ (ac) + 2 e‘-► Cu{s) 

Ni 2+ (ac) + 2 e~ -► Ni(s) 

Ci3 + (ac) + 3 e“ -► Cr(s) 
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(a) Determine qui combinaci 6 n de estas reacciones de me¬ 
dia-cel da origina la reacd 6 n de la celda con la fem de celda 
positiva mis grande y calcule este valor, (b) Determine qui 
combinad 6 n de estas reacciones de media-celda origina la 
reacci 6 n de la celda con la fem de celda positiva mas pe- 
quefta y calcule el valor. 

20.38 Dadas las siguientes medias-reacciones y loa potenciales de 
reducci 6 n estindar a soda dos: 


AuBr 4 (ac) + 3 e -*■ Au(s) + 4 Br (ac) 

E^p = -0.858 V 

Eu 1 + (ac) + e“-► Eu 2 V) 

= -0-43 V 

IO-(ac) + H 2 O(0 + 2 e'-► r(ac) + 2 OH-(ac) 

ER* = +0.49 V 

Sn 2 + (<jc) + 2 e~ -. Sn(s) 

= “0.14 V 

(a) Escriba la reaccibn de celda para la combinad 6 n de estas 
reacciones de media-cel da que originan la fern de celda 
positiva mis grande y calcule su valor, (b) Escriba la reac- 
ci 6 n de celda para la combinad 6 n de las reacdones de 
media-celda que originan la fem de celda positiva mis pe- 
quefia y calcule su valor. 


Fuerzas de los agentes oxidante y reductor 


20.39 Una disoluddn de Cu(N0 3 b 1 A4 se col oca en una vaso 
de predpitados con una tira de metal Cu. Una disolud 6 n de 
SnS0 4 1 M se col oca en un segundo vaso con una tira 
de metal Sn. Se col oca un puente salino entre los dos vasos, 
y mediante a la mb res se cone eta n los dos electrodes me¬ 
tal i cos a un voltimetro. (a) ^Cuil electrodo actua como el 
inodo y cuil como el catodo? (b) ^Cuil electrodo gana 
masa y cuil pierde masa al llevarse a cabo la reaedbn de 
celda? (c) Escriba la ecuadin para la reacd 6 n general 
de la celda. (d) ^Cuil es la fem generada por la celda bajo 
condidones estandar? 

20.40 Una celda voltaica consta de una tira de metal cadmio 
en una disoludbn de Cd(N0 3 ) 2 en un vaso de predpitados, 
y en el otro vaso se sumerge un electrodo de platino en una 
disoludin de NaCl con CI 2 gaseoso burbujeando alrede- 
dor del electrodo. Un puente salino cone eta los dos vasos. 
(a) ^Cuil electrodo actua como el inodo y cuil electrodo 
actua como el citodo? (b) ^E 1 electrodo de Cd gana o pierde 
masa al llevarse a cabo la reaedbn de celda? (c) Escriba la 
ecuad 6 n para la reacd 6 n general de celda. (d) ^Cuil es 
la fem generada por la celda bajo condidones estindar? 


20.41 De cada uno de los siguientes pares de sustandas, u til ice 
los datos del apindice E para elegir el que sea el agente re¬ 
ductor mis fuerte: 

(a) Fe($) o Mg(s) 

(b) Ca(s)oAl(s) 

(c) H 2 (g, disoludin idda) o H 2 S(g) 

(d) H 2 S0 3 (ac) o H 2 C 7 O i (ac) 

20.42 F^ra cada uno de los siguientes pares de sustandas, utilice 
los datos del apindice E para elegir el que tiene el agente 
oxidante mis fuerte: 

(a) 02 (g) oBr 2 (/) 

(b) Zn 2 + {«r)oCd 2 + (<JC) 

(c) BrOT( 0 £) o IOT(ac) 

(d) H 2 O 2 <*0 o 05 (g) 

20.43 Con los datos en el apindice E, determine si cada una de las 
siguientes sustandas es mis probable que fundone como 
un oxidante o un reductor: (a) Cl 2 (g), (b) Mn0 4 _ (d£,disoIu- 
d 6 n idda), (c) Ba(s), (d) Zn ($). 

20.44 ^Cada una de las siguientes sustandas podria fundonar 
como un oxidante o un reductor?: (a) Ce 34 )^), (b) Ca(s), 
(c) CIO 3 -(flc),(d) N 2 O s (g). 


20.45 (a) Asumiendo las condidones estindares, clasifique las 
sustandas siguientes en orden de fuerza credente como 
agentes oxidantes en una disoludin idda: Cr 2 0 7 2- , H 2 0 2 , 
Cu 2+ , Cfe, 02 . (b) Clasifique las sustandas siguientes en 
orden de fuerza credente como agentes reduct ores en una 
disoludbn idda: Zn, I - , Sn 24 , H 2 02 , Al. 

20.46 De acuerdo con los datos del apindice E, (a) ^cuil de las 

sustandas siguientes es el agente oxidante mis fuerte y 
cuil es el mis d&il en una disoludin idda: Ce 4+ , Bri, 
H 2 02 , Zn? (b) ,jCuil de las sustandas siguientes es el 
agente reductor mis fuerte, y cuil es el mis dibil en una di- 
soludbn idda: Zn, N 2 H 5 4 i I 2 , NO? 

20.47 El potential de reducd 6 n estindar para la reducd 6 n de 
Eu 34 (ac) a Eu 2 + (fl£) es de —0.43 V. Utilizando el apindice E, 
^cuil de las siguientes sustandas es capaz de redudr 
Eu 3 + (d£) a Eu 2 + (flC) bajo condidones estindar: Al, Co, 

H 2 Q 2 , n 2 h 5 + , h 2 c 2 o 4 ? 

20.48 El potendal de reduedin estindar para la reducd 6 n de 
Ru0 4 - (tfC) a Ru0 4 2 _ (tfc) es de +0.59 V. Utilizando el a pin- 
dice E, ^cuil de las siguientes sustandas puede oxidar 
Ru0 4 2 _ {rt£) a Ru0 4 _ (fl£) bajo condidones estindar: Br 2 (f), 
BiOr(ac), Mn 2 + (ac), 02 (g), Sn 2 + (ac)? 


Energfa libre y reacciones de oxidacidn-reduccidn 


20.49 Ebdas las siguientes medias-reacdones de reduedbn: 

Fe^ac) + e -* Fe 2 + (ae) 

E^p = +0.77 V 


Sj<V~(ac) + 4 H + (ac) + 2 <T 


2 HjSO 3 (ac) 


^rojo 


= +0.60 V 


N 2 0(g) + 2 H V) + 2 e" 
V0 2 + (ac) + 2 H + (ac) + e" 


N 2 (g) + H 2 O(0 


5* = -1.77 V 


VtfV) + H 2 0 (/) 

£&,jo = +1.00 V 


(a) Escriba las ecu ad ones quimicas balanceadas para la oxida- 

d 6 n de Fe 24 (ac) por por N 2 0(dc) y por VO 2 4 ( 0 C). 

(b) Calcule el A G° para cada reaedin a 298 K. (c) Calcule la 
constante de equilibrio X para cada reaedin a 298 K. 

20.50 Para cada una de las siguiente reacdones, escriba una ecua- 
d 6 n balanceada, calcule la fem estindar, calcule AG° a 298 K 
y calcule la constante de equilibrio a 298 K. (a) Ion yoduro 
acuoso se oxida a I 2 (s) por Hg 2 24 (&:). (b) En una disolud 6 n 
idda, el ion cob re (I) se oxida a cobre(II) por el ion nitrato. 

(c) En una disolud 6 n bisica, el Cr(OH) 3 (s) se oxida a 
CiO, 2 -(«c) porClO-(flC). 
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20.51 Si la constante de equilibrio de una reactdn redox de dos 
electrones a 298 KesliXlO -4 , calcule el A G° y co¬ 
rrespond! entes. 

20.52 Si la constante de equilibrio de una reactdn redox de un 
electron a 298 K es 8.7 X 10 4 , calcule el A G° y E^| da corres¬ 
pond! entes. 

20.53 Utilice los potentates de reductdn esbindar que aparecen 
en el ap£ndice E para calcular la constante de equilibrio de 
cada una de las siguientes reacciones a 298 K: 

(a) Fe(s) + Ni 2 V)-* Fe 2+ (uc) + Ni<s) 

(b) Co<s) + 2H + (rttr)-► Co 2 + {«c) + H 2 (g) 

(c) 10 Brlac) + 2 MnO < “(ac) + 16 H + (ac)-» 

2 Mn 2+ (ac) + 8 H 2 O(0 + 5 Br 2 (/) 


20.54 Utilizando los potentates de reductdn estandar que apa¬ 
recen en el ap£ndice E, calcule la constante de equilibrio 
para cada una de las siguientes react ones a 298 K: 

(a) Cu(s) + 2 Ag V) -* Cu 2+ («c) + 2Ag<s) 

(b) 3 Ce* + (ac) + Bi(s) + H 2 0(1) -► 

3 Ce 3+ (ac) + BiO + (ac) + 2 H + («) 

(c) N 2 HsV) + * Fe(CN) 6 3 -(ac) -► 

N 2 <£) + SH^ac) + 4Fe(CN) 4 4 - (ac) 

20.55 Una celda tiene una fern estandar de +0.177 V a 298 K. 
^Cual es el valor de la constante de equilibrio para la reac- 
t 6 n de celda <a) si n = 1, (b) si n = 2 y (c) si n = 3? 

20.56 A 298 K una react 6 n de celda tiene una fern estandar de 
+0.17 V. La constante de equilibrio de la reactdn de celda 
es 55 X 10 s . ^Cual es el valor de n para la react 6 n de celda? 


FEM de celda bajo condiciones no estindar 


20.57 (a) ^Bajo qu£ trcunstantas es aplicable la ecuatdn de 
Nemst? (b) ^Cual es el valor num£rico del cotente de reac- 
t 6 n, Q, bajo conditones estandar? (c) ^Qu£ ocurre con la 
fern de una celda si las con centra ciones de los reactivos au- 
mentan? 

2038 (a) Se construye una celda voltaica con todos los reactivos 
y pro duct os en sus estados estandar. ^Esta condit 6 n se 
mantendr^ cuando la celda funtone? Expliquesu respuesta. 
(b) ^La ecuaci 6 n de Nemst puede utilizarse a temperatu- 
ras distintasa la ambiente? Expliquesu respuesta. (c) <>Qu£ 
ocurre con la fern de una celda si las concentratones de los 
pro duct os aumentan? 

2039 ^Cuil es el efecto sob re la fern de la celda que aparece en la 
figura 20.11, la cual tiene la reacddn general Zn(s) + 2 H + {rtc) 

-* Zn 2 + {tfC) + H 2 (£), de cada uno de los siguientes 

cambios? (a) La presidn del H 2 gjseoso aumenta en el com¬ 
partimiento del citodo. (b) Se agrega nitrato de zinc at compar- 
timiento del £nodo. (c) Se agrega hidnSxido de sodio al 
compartimiento del catodo, con lo que disminuye [H 4 ]. 

(d) Se duplica el irea superficial del inodo. 

20.60 Una celda voltaica utiliza la siguiente reactdn: 

Al(s) + 3Ag + (ac) -► Al 3+ (<ac) + 3Ag(s) 

^Cuil es el efecto sobre la fern de la celda de cada uno de los 
siguientes cambios? (a) Se agrega agua al compartimiento 
del £nodo, con lo que se diluye la disolutdn. (b) Aumenta 
el tamafto del electrodo de aluminio. (c) Se agrega una di- 
solutdn de AgN 03 al compartimiento del citodo, lo que 
aumenta la cantidad de Ag 4 , pero no cambia su con centra- 
t 6 n. (d) Se agrega HC1 a la disolut 6 n de AgNO^, por lo 
que pretpita algo de Ag + como AgCl. 

20.61 Se construye una celda voltaica que utiliza la siguiente 
react 6 n y funtona a 298 K: 

Zn(s) + Ni 2+ {ac) -► Zn 1 + (ac) + Ni(s) 

(a) ^Cual es la fern de esta celda bajo conditones estandar? 

(b) ^Cuil es la fern de esta celda cuando [Ni 2+ ] = 3.00 M y 
[Zn 24 ] = 0.100 M? (c) ^Cuil es la fern de la celda cuando 
[Ni 24 ] = 0.200 M y [Zn 24 ] = 0.900 M? 

20.62 Una celda voltaica utiliza la siguiente react 6 n y funtona a 
298 K: 

3Ce <+ (ac) + 0(s)-► 3 Ce 3+ {ac) + Cr ,+ («c) 


(a) ^Cual es la fern de esta celda bajo conditones estandar? 

(b) ^Cu41 es la fern de esta celda cuando [Ce 44 ] = 3.00 M, 
[Ce 34 ] = 0.10 M y [Cr 34 ] = 0.010 M? (c) ^Cual es la fern 
de la celda cuando [Ce 4+ ] = 0.10 M, [Ce 3+ ] = 1.75 M y 
[Cr 3 *] =75 M? 

20.63 Una celda voltaica utiliza la siguiente reactdn: 

4 Fe 2+ («c) + 0 2 (g) + 4H + {ac) -♦ 4Fe 3+ {ac) + 2 H 2 O(0 

(a) ^Cual es la fern de esta celda bajo conditones estandar? 

(b) ^Cuil es la fern de esta celda cuando [Fe 24 ] = 13 M, 
[Fe 34 ] = 0.010 M, Pqj = 030 atm y el pH de la disolut 6 n 
en el compartimiento del catodo es 350? 

20.64 Una celda voltaica utiliza la siguiente reactdn: 

2Fe 3 + (flc) + H 2 (£) -► 2 Fe 2 + («c) + 2 H^ac) 

(a) ^Cuil es la fern de esta celda bajo conditones estandar? 

(b) ^Cuil es la fern de esta celda cuando [Fe 34 ] = 250 M, 
P Hj = 0.85 atm, [Fe 24 ] = 0.0010 M y el pH en ambos com- 
partimientos es 5.00? 

20.65 Se construye una celda voltaica con dos elect rod os Zn 2+ - 
Zn. Los dos compartimientos de celda tienen una [Zn 24 ] = 
1.8 M y [Zn 24 ] =1.00 X 10 “ 2 M, respectivamente. (a) ^Qu£ 
electrodo es el inodo de la celda? (b) ^Cual es la fern estan¬ 
dar de la celda? (c) ^Cual es la fern de la celda para las con- 
centra tones dadas? (d) Para cada electrodo prediga si 
[Zn 24 ] aumentard, disminuiitf opermanecer^ igual a medi- 
da que funtona la celda. 

20.66 Se construye una celda con dos electrodos plata-cloruro de 
pLata, cada uno de los cuales se basa en la siguiente media- 
react 6 n: 

AgCI{s) + e“ -► A g{s) + 

Los dos compartimientos de la celda tienen una [Cl - ] = 
0.0150 M y [Cl - ] = 255 M, respectivamente. (a) ^Cuil elec¬ 
trodo es el catodo de la celda? <b) ^Cuil es la fern estandar 
de la celda? (c) ^Cual es la fern de la celda para las con cen¬ 
tra tones dadas? (d) Para cada electrodo, prediga si [Cl“] 
aumentara, disminuir£ o permanecera igual cuando fun- 
tone la celda. 

20.67 La celda de la figura 20.11 podna utilizarse para propor- 
tonar una medida del pHen el compartimiento del catodo. 
Calcule el pH de la disolut 6 n en el compartimiento del 
catodo si la fern de la celda a 298 K resulta ser +0.684 V 
cuando [Zn 24 ] = 030 M y Ph 2 = 0.90 atm. 
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20.68 Se construye una cel da voltaica que se basa en la siguiente 
reacd6n: 

Sn 2+ (<ac) + Pb(s)-*• Sn(s) + Pb 2+ («c) 


(a) Si la concentrad6n del Sn 2+ en el com parti mien to del 
catodo es 1.00 M y la celda genera una fem de +0.22 V, 
£cu 41 es ia concentraci6n del Pb 2+ en el compartimiento del 
inodo? (b) Si el compartimiento del anodo contiene 
[SO* 2- ] = 1.00 M en equilibrio con PbS0 4 ($), ^cuil es la Kp $ 
delPbSO,? 


Baterias y celdas de combustible 


20.69 (a) <>Qu£ ocurre con la fem de una bateria cuando se uti- 
Rza?, ^por qu£ ocurre esto? (b) Las bateria alcalinas de 
bmafto A A y D son baterias de 1-5 V que se basan en las 
mis mas reacciones de electrodo. ^Cual es la principal dife- 
rencia entre las dos batenas?, ^qu£ caracteristica de rendi- 
miento se ve mis afectada por esta diferenda? 

20.70 (a) Sugiera una explicad6n de por qui se necesita agua 
Hquida en una bateria alcalina. (b) ^Cual es la ventaja de 
utilizar reactivos altamente con centra dos o sdlidos en una 
celda voltaica? 

20.71 Durante un periodo de descarga de una bateria de plomo y 
acido, 402 g de Pb del anodo se convierten en PbS0 4 {s). 
^Qui masa de PbC> 2 (s) se reduce en el citodo durante este 
mis mo periodo? 

20.72 Durante la descarga de una bateria alcalina, 4 JO g de Zn se 
aonsumen en el anodo de la bateria. ^Qui masa de Mn0 2 
se reduce en el citodo durante esta descarga? 

20.73 Los marcapasos cardiacos con frecuencla funcionan con 
baterias de "botdn" de litio-cromato de plata. La reacd6n 
general de la celda es: 

2 Li(s) + Ag 2 Cr0 4 (s) -> Li 2 CrQ 4 <s) + 2 Ag(s) 

(a) El litio metalico es el reactivo de uno de los elect rod os de 
la bateria. ^Corresponde al anodo o al citodo? (b) Del apin- 
dice E, elija las dos medias-reacciones que ntds se aproximen 
a las reacciones que ocurren en la bateria. <jQu£ fem estan- 
dar generaria una celda voltaica que se basara en estas me¬ 
dias-reacciones? (c) La bateria genera una fem de +3.5 V. 
<>Qu£ tan cercano es este valor al que calculd en el inciso 

(b) ? (d) Calcule la fem que se generaria a la temperatura 
corporal, 37 °C ^C6mo se com para dsta con la fem que 
calculd en el inciso (b)? 


20.74 Las baterias de celdas secas de 6xido de mercurio se uti- 
li 2 an con frecuenda en dondese necesita una alta densidad 
de energia, como en los relojes y las camaras. Las dos me¬ 
dias-reacciones que ocurren en la bateria son 

HgO(s) + H 2 O(0 + 2 e“-► Hg(0 + 2 OlT(ac) 

Zn(s) + 2 O U~(ac) -> ZnO{s) + H 2 0([) + 2 e“ 

(a) Escriba la reacddn de celda general, (b) H valor de 
para la reacdrin del citodoes +0.098 V, El potendal general 
de celda es +135 V. Suponiendo que ambas medias-celdas 
operan bajo condidones esdndar, ^cual es el potendal de 
reducddn estandar para la reacddn del anodo? (c) ^Por qu£ 
el potendal de la reacd6n del inodo es diferente del que se 
esperaria si la reacddn ocurriera en un medio addo? 

20.75 (a) Suponga que una bateria alcalina se fabricd con cadmio 
metalico en lugar de zinc. ^Qu£ efecto tendria esto sob re la 
fem de la celda? (b) ^Qu£ ventaja ambiental se generaria 
con el uso de baterias de niquel y un hidruro metalico sob re 
las baterias niquel-cadmio? 

20.76 (a) Las baterias no recargables de litio utilizadas en la fo- 
tografia utilizan litio metalico como anodo. <>Qu£ ventajas 
pod ria n realizarse si se utilizara litio en lugar de zinc, cad¬ 
mio, plomo o niquel? (b) Las baterias recargables de ion 
litio no utilizan litio metalico como material del electrodo. 
Sin embargo, aun tiene una ventaja importante sob re las 
baterias basadas en niquel. Sugiera una explicad6n. 

20.77 La celda de combustible hidrdgeno-oxlgeno tiene una fem 
esdndar de 1.23 V. ^Que ventajas y desventajas existen en 
el uso de este dispositivo como una fuente de energia, com- 
parado con una bateria alcalina de 1-55 V? 

20.78 (a) ^Cual es la diferenda entre una bateria y una celda de 
combustible? (b) ^E1 '“combustible" de una celda de com¬ 
bustible puede ser un sdlido? Explique su respuesta. 


Corrosion 


20.79 (a) Escriba las reacdones del anodo y citodo que ocasionan 
la corrosidn del hierro metalico a hierrofll) acuoso. (b) Es¬ 
criba las medias-reacdones balanceadas involucradas en la 
oxidaddn del aire del Fe 2+ (ac) a Fe 2 03 - 3 H 2 0. 

20.80 (a) Bas^ndose en los po ten dales de reducddn estandar, ^es- 
p era ria que el cobre metalico se oxidara bajo condidones 
estandar en presenda de iones de oxigeno e hidnSgeno? 
(b) Cuando se restaurd la Estatua de la Libertad, se colo- 
caron separadores de teflrin entre la estructura de hierro 
y el cobre metalico de la superfide de la estatua. ^Qu£ fun- 
d6n desempefian estos separadores? 

20 .81 (a) El magnesio metalico se utiliza como anodo de sacrifido 
para proteger de la corrosirin a las tuberias subterraneas. 
^Por qu£ nos referimos al magnesio como "anodo de sacri¬ 
fido"? (b) Co ns ul te el ap^ndiee E y sugiera con qu£ mate¬ 
rial pod ria n fabricarse las tuberias subterraneas para que el 
magnesio fuera un anodo de sacrifido util. 


20.82 En un objeto de hierro se deposita una capa de cobalto para 
protegerlo de la corrosirin. ^E1 cobalto protege al hierro me- 
diante una protecddn catddica? Explique su respuesta. 

20.83 El manual de un plomero indica que una tuberia de lat6n 
no debe conectarse directamente con tuberias de acero gal- 
vanizado, debido a que las reacdones electroquimicas entre 
los dos metales ocasionara corrosidn. El manual recomien- 
da que mejor utilice una junta aislada para conectarlas. El 
lat6n es una mezcla de cobre y zinc. ^Qu£ reacdones espon- 
taneas redox podria ocasionar la corrosi6n? Justifique su 
respuesta con ca leu los de fem estandar. 

20.84 El manual de un plomero indica que una tuberia de cobre 
no debe conectarse directamente con una tuberia de acero, 
debido a que las reacdones electroquimicas entre los dos 
metales ocasionara corrosidn. El manual recomienda mejor 
utilizar una junta aislada para conectarlas. ^Qu£ reacdones 
redox espont£neas podria ocasionar la corrosi6n? Justifique 
su respuesta con ci leu los de fem estandar. 





Ejerddos adidonales 889 


Electr^lisis; trabajo el^ctrico 


20.85 (a) iQu£ es la electrdlistsl (b) <jLas reacdones de electrdlisis 
son termodini mica men te espontaneas? Ex pi i que su res- 
puesta. (c) iQu£ proceso ocurre en el anodo durante la 
electrriiisis de NaCl fundido? 

20*86 (a) es una celda elecholftica'? (b) La terminal negativa de 
una fuente de voltaje se conecta a un electrodo de una celda 
electrolitica. ^Es el electrodo el anodo o el catodo de la celda? 
Expliquesu respuesta. (c) La electrdlisis del agua con frecuen- 
da se lleva a cabo agregando una pequeAa cantidad de acido 
sulfurico al agua. ^Cuil es la fundrin del iddo sulfurico? 

20JJ7 (a) La electrdlisis de una disoluddn de Cr 34 (ac) se lleva a 
cabo utilizando una corriente de 7.60 A. ^Qui masa de Cr(s) 
se habra depositado despu^s de 2.00 dias? (b) ^Qui ampe- 
raje se necesita para que se depositen 0.250 mol de Cr a par- 
tir de una disoluddn de Cr 34 en un periodo de 8.00 h? 

20.88 Se puede obtener magnesio metalico por medio de la elec- 
trrilisis de MgCl 2 fundido. (a) ^Qu4 masa de Mg se forma al 
pasar una corriente de 455 A a trav4s de MgCl 2 fundido, 
durante 3J50 dias? (b) ^Cuintos minutos se necesitan para 
que se depositen 10.00 g de Mg a partir de MgCl 2 fundido, 
utilizando una corriente de3J30 A? 

2089 Una celda voltaica se basa en la reacddn 

Sn(s) + I 2 (s) - * Sn 2+ («c) + 2 T (ac) 

EJERCICIOS ADICIONALES 

20.93 Una reacdrin de desproporddn es una reacdrin de oxidadrin- 
reducdrin en la que la misma sustanda se oxida y se re¬ 
duce. Complete y balancee las siguientes reacdones de des- 
propordrin: 

(a) Ni + (ac) -► Ni 2 V) + Ni(s) (disolud6n icida) 

(b) MnO| 2 “(ac) -* MnOr(ac) + MnOj(s) 

(disoludrin acida) 

<c) H 2 S0 3 (ac)-► S (s) + HSO^ (ac) 

(disoluddn acida) 

(d) Cl 2 (ac) -► Q _ (ac) + CIO~(ac) (disoludrin basica) 

20.94 Esta reacdrin de oxidad6n-reducd6n en disoludrin acida es 
espontinea: 

5 Fe 2+ (ac) + Mn0 4 “((K) + 8 HV) -► 

5 Fe^ac) + Mn>) + 4H 2 0(/) 
Una disoludrin que contiene KMnOj y H 2 SOj se vierte 
en un vaso de predpitados, y una disoludrin de FeSO^ se 
vierte en otro. Se utili2a un puente salino para unir los 
vasos de predpitados. En cada disoludrin se col oca una 
iaminilla de platino, y un alambre que pasa a traves de un 
voltimetro conecta las dos disoludones. (a) Esquematice 
la celda, indicando el inodo y el catodo, la direcdrin del 
movimiento de los elect rones a traves del drcuito extemo y 
la direcdrin de la migradones de los iones a traves de las 
disoludones. (b) Esquematice el proceso que ocurre en el 
nivel atrimico en la superfide del inodo. (c) Calcule la fern 
de la celda bajo condidones estandar. (d) Calcule la fern de 
la celda a 298 K cuando las con centra ciones son las siguien- 
les: pH = 0.0, [Fe 2 -*-] = 0.10 M, (MnO ( '] = 150 M, (Fi* 3 *) = 
25 X 10 -*M, [Mn 2+ ] = 0.001 M. 

20.95 Una forma abreviada comun para rep resen tar una celda 
voltaica es presentar sus componentes de la siguiente forma: 
inodo | disoln. en el inodo || disoln. en el citodo | catodo 


Bajo condidones estandar, ^cual es el trabajo elictrico mi- 
ximo, en joules, que la celda puede realizar si se consumen 
75.0 g de Sn? 

20.90 Considere la celda voltaica que aparece en la figura 20_5, la 
cual se basa en la reacddn de celda 

Zn(s) + Cu 2+ (ac)-* Zn 2+ (ac) + Cu(s) 

En condidones estandar, ^cual es el trabajo elictrico maxi- 
mo, en joules, que la celda puede realizar si se depositan 
50.0 g de cob re? 

20.91 (a) Calcule la masa de Li que se forma por la electrdlisis de 
LiCl fundido, por medio de una corriente de 75 X 10* A 
que fluyen por un periodo de 24 h. Suponga que la celda 
electrolitica es 85% efidente. (b) ^Cuil es el requerimiento 
de energia para esta electrriiisis por mol de Li formado si la 
fern a plica da es de +75 V? 

20.92 El caldo elemental se produce por la electrrilisis de CaCl 2 
fundido. (a) ^Qui masa de caldo puede produdrse me- 
diante este proceso si se aplica una corriente de 7.5 X 10 3 A 
durante 48 h? Suponga que la celda electrolitica tiene una 
efidenda del 68%. (b) ^Cuil es el requerimiento de energia 
total para esta electrrilisis si la fern a plica da es de +5.00 V? 


Una doble Unea vertical rep re sen ta un puente salino o una 
barrera porosa. Una sola line a vertical re present a un cam- 
bio de fase, por ejemplo de sdlido a disoluddn. (a) Escri- 
ba las medias-reacdones y la reaedrin general de la celda 
lepresentada por Fe|Fe 2+ |[Ag + |Ag; esquematice la celda. 
<b) Esc riba las medias-reacdones y la reacdrin general de la 
celda rep resen tad a por Zn|Zn 24 |tH + |H 2 ; esquematice la celda. 

(c) Utilizando la notaddn que acabamos de describir, repre- 
sente una celda basa da en la siguiente reacddn: 

Cl(V(ij£) + 3 Cu(s) + 6 HV) -* 

cr(ac) + 3Cu 2+ (ac) + 3H 2 0(J) 
El Pt se utiliza como electrodo inerte en contacto con el 
CIOT y el Cl”. Esquematice la celda. 

20.96 Prediga si las siguientes reacdones serin espontaneas 
en disoludrin acida bajo condidones estindar: (a) la oxi- 
dad6n de Sn a Sn 24 mediante I 2 (para fbrmar I - ), (b) la re- 
ducdrin del Ni 24 a Ni mediante I~ (para formar I2), (c) la 
reducddn delCe 44 aCe 3+ mediante H 2 dz» (d) la reducddn 
delCu 24 aCu mediante Sn 24 (para formar Sn 44 ). 

[20.97] El oro existe en dos esta dos de oxidadrin positives co¬ 
rn unes, + 1 y +3. Los po ten dales de reduedrin esdndar de 
estos esta dos de oxidadrin son 

Au 4 (dc) + e _ -► Au(s) = +1.69 V 

Au 3 * (ac) + 3e“ -► Au(s) = +150 V 

(a) ^Puede utilizar estos datos para explicar por qui el oro 
no se empafta en el aire? (b) Sugiera varias sustandas que 
deben ser agentes oxidantes lo sufidentemente fuertes para 
oxidar el oro metalico. (c) Los mineros obtienen oro remo- 
jando menas que contienen oro en disoludones acuosas de 
cianuro de sodio. En la disoludrin acuosa se forma un ion 
complejo de oro muy soluble, debido a la reaeddn redox 

4 Au(s) + 8 NaCN(ac) + 2 H 2 O(0 + -* 

4 Na (Au(CN) 2 ](ac) + 4 NaOH (ac) 
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^Cual se oxida y cual se reduce en esta reacciftn? (d) Los 
mineros que extraen oro despues hacen reacdonar la disolu- 
d6n producto acuosa basica del indso (c) con polvo de Zn 
para obtener oro metalico. Escriba una reacdftn redox balan- 
oeada para este proceso. ^Cual se oxida y cual se reduce? 

20.98 Dbs caracteristicas importantes de las celdas voltaicas son 
sus po ten dales de cel da y la carga total que pueden pro¬ 
ducer. ^Cuales de estas caracteristicas dependen de la can- 
bdad de reactivos en la cel da, y c uales dependen de su 
concent rad6n? 

20.99 Seconstruye una celda voltaica a partir de una media-celda 
de Ni 2+ (<ic)-Ni(s) y de una media-celda de Ag + (ac)-Ag{s). 
La con cen trad 6n ini dal de Ni 2 *(ac) en la media-celda de 
Ni 2+ -Ni es [Ni 2+ ] = 0.0100 A4. El voltaje de celda inidal es 
+ 1.12 V. (a) Utilizando los datos de la tabla 20.1, calcule la 
fern estandar de esta celda voltaica. (b) ^La con centra ci6n 
de Ni 2+ (fl£) aumentara odisminuira cuando la celda opere? 
(c) ^Cual es la concentrad6n inidal de Ag + (ac) en la media- 
celda Ag + -Ag? 

[20.100] Se construye una celda voltaica que utiliza las siguientes 
media s-rea cdo nes: 

Cu + (ac) + e -* Cu(s) 

I 2 (s) + 2e~ -► 2T (ac) 

La celda opera a 298 K con [Cu + ] = 0.25 M y [I ] = 3 5 M. 

(a) Determine E para la celda con estas concen trad ones. 

(b) eled rodo es el £nodo de la celda? <c) <jLa respu es¬ 
ta al incLso (b) seria la misma si la celda operara bajo con- 
didones estandar? (d) ^Si [Cu + ] fuera iguala 0.15 M, a qu£ 
concent rad6n de 1“ la celda tendria un potendal de cero? 

20.101 Deduzca una ecuacidn que reladone directamente la fern es¬ 
tandar de una reacd6n redox con su constante de equilibrio. 

20.102 Utilizando los datos del ap^ndice E, calcule la constante de 

equilibrio para la despropord6n del ion cobre(l) a tempera- 
tura ambiente: 2 Cu + (ac) -* Cu 2+ (ar) + Cu(s) 

20.103 (a) Escriba las reacdones para 1a carga y descarga de una 
bateiia recargable de niquel-cadmio. (b) Dados los siguien¬ 
tes potendales de reducdftn, calcule la fern esdndar de la 
celda: 

Cd(OH) 2 (s) + 2e~-> Cd(s) + 20H~(ac) 

= -0.76 V 

NiO(OH)(s) + H 2 O(0 + e" -► Ni(OH) 2 (s) + 0¥T(ac) 

= +0.49 V 

(c) Una celda voltaica nicad tipica genera una fern de +1.30 V, 
^Por qu£ hay una diferenda entre este valor y el que 
calculd en el indso (b)? <d) Calcule la constante de equili¬ 
brio para la reacd6n general de nicad basandose en este 
valor b'pico de fern. 

20.104 La capaddad de las baterias como la b'pica bateria alcalina 
AAse expresa en unidades de miliamper-hora (mAh). Una 
bateria alcalina "AA" produce una capaddad nominal de 


2850 mAh. (a) <jQud cantidad de interns para el consumidor 
se expresa en unidades de mAh? (b) El voltaje inidal de 
una bateria alcalina nueva es de 1.55 V. El voltaje disminu- 
ye durante la descarga y es de 0.80 V. Si asumimos que el 
voltaje disminuye tinea lmente con forme sustrae la oorrien- 
te, estime el trabajo eldctrico miximo que la bateria podria 
realizar durante la descarga. 

20.105 Si fuera a aplicar un pequefto potendal a un banco de a cero 
que se encuentra en el agua como un medio para inhibir la 
corrosiftn, ^a plica ria una carga negativa o una positiva? Ex- 
plique su respuesta. 

20.106 La siguiente dta se tom6 de un artfculo sob re la corrosi6n 
de mate rial es e!ectr6nicos: "El di6xido de azufre, los pro- 
ductos acid os de su oxidad6n y la humedad han sido cla- 
ramente estableddos como las causas principales de la 
corrosi6n de much os metales que se encuentran a la in tern- 
perie". Utilizando al Ni como ejemplo, explique por qu£ los 
factores mendonados afectan la veloddad de corrosidn. Es¬ 
criba ecuadones quimicas que ilustren sus conclusiones. 
(Nota. el NiO(s) es soluble en disolud6n adda). 

[20.107] (a) ^Cuintos coulombs se necesitan para depositar una 
ca pa de cromo metalico de 025 mm de espesor sob re el 
parachoques de un autom6vil con un £rea total de 032 m 2 
a partir de una disolud6n que contiene CrO^ 2- ? La densidad 
del cromo metalico es 720 g/cm 3 . (b) <jQu^ flujo de corrien- 
tese necesita para llevara cabo este dep6sito electrobticosi 
en el parachoques se depositary el Cr en 10.0 s? (c) Si la 
fuente externa tiene una fern de +6.0 V y la celda electroiiti- 
ca tiene una efidenda del 65%, ^cuanta potenda eldctrica se 
necesita para electrodepositar e) parachoques? 

20.108 (a) ^Cual es la cantidad maxima de trabajo que una bateria 
de plomo-addo de 6 V de un carrito de golf puede realizar 
si su capaddad es de 300 A-h? (b) Mendone algunas ra- 
zones por las que esta cantidad de trabajo n un ca se realiza. 

[20.109] Hace algunos a ft os se planted una propuesta uni ca para lle- 
var a la superfide al Titanic. El plan involucraba colocar 
pontones dentro del barco utilizando un navfo tipo sub- 
marino controlado desde la superfide. Los pontones con- 
tendrian catodos y se llenarian con hidrdgeno gas, fbrmado 
por la electrdlisis del agua. Se ha estimado que eso reque- 
riria aproximadamente 7 X 10 8 mol de H 2 para proporcionar 
la flotaddn para levantar el barco. (/. Chem. Educ , vol. 50, 
p. 61, 1973). (a) ^Cuantos coulombs de carga eldctrica se 
necesitarian? (b) ^Cudl es el voltaje minimo requerido para 
generar H 2 y 0 2 si la presidn de los gases a la profundidad 
de los rest os (2 mi) es de 300 atm? (c) ^Cual es la energia 
eldctrica minima necesaria para sacar a fiote al Titanic por 
medio de electrftlisis? (d) ual es el costo minimo de la 
energia el^ctrica requerida para generar el H 2 necesario si 
generar electriddad de manera local cuesta 85 centavos 
de dftlar por kilowatt-hora? 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


20.110 Se evaluan dos alambres de una bateria con una pieza de 
papel filtro empapado con una disoludftn de NaCl que con¬ 
tiene fenolftaleina, un indicador acido-base que es incoloro 
en presen da de un medio ad do y rosa en medio hasico. 
Cuando los alambres tocan el papel y datos se encuentran a 
una pulgada de distanda entre si, el ala mb re de la derecha 
produce una coloradftn rosa en el papel filtro y el del lado 
izquierdo no produce coloradftn. <jQue a la mb re esta conecta- 
do a la terminal positiva de la bateria? Explique su respuesta. 


20.111 El proceso Haber es el mdtodo industrial prindpal para 
convertir nitrftgeno en amoniaco: 

N 2 (g) + 3 H 2 (g) -* 2 NH 3 (£) 

(a) ^Qud se oxida y qud se reduce? (b) Utilizando los datos 
termodinamicos del apdndice C, calcule la constante de 
equilibrio del proceso a temperatura ambiente. (c) Calcule 
la fern esdndar del proceso Haber a temperatura ambiente. 
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[20.112] En una cel da galv^nica el catodo es una media-cel da de 
Ag + (1.00 M)/ Ag(s). El £nodo es un electrodo de hidnSgeno 
estandar inmerso en una disoludbn amortignadora que 
eontiene acido benzoico (C^HsCOOH) 0.10 M y benzoato 
de sodio (C 6 H 5 OOONa) 0.050 M. El voltaje medido de la 
cel da es 1.030 V. ^Cuil es el pK# del iddo benzoico? 

20.113 Considere la oxidadbn general de la espede A en disol u- 

d6n: A-► A + + e - . El tdmino ^ potendal de oxidadbn" 

algunas veces se utiliza para describir la tadlidad con que 
la espede A se oxida; a mayor fadlidad de oxidadbn de una 
espede, mayor su potendal de oxidadbn. (a) ^Cuil es la re- 
lad6n entre el potendal de oxidadbn estandar de A y el 
potendal de reducd6n estandar de A + ? (b) jCuiil de los 
me tales mendonados en la tabla 4.5 tiene el mayor poten¬ 
dal de oxidad6n estandar?, ^cual tiene el men or? (c) Para 
una serie de sustandas, la tendenda del potendal de oxi¬ 
da d6n con frecuenda se reladona con la tendenda de la 
primera energia de ionizad6n. Explique por qu£ esta rela- 
d6n tiene sentido. 

[20.114] El oro me tali co se disuelve en agua regia, una mezcla de 
iddo clorhidrico concentrado y acido nitrico concentrado. 
Los po ten dales de reducdbn estandar 

Au^flC) + 3 e“-► Au(s) = +1.498 V 

AuCl^ _ (fl£) + 3 e~-► Au(s) + 4Cl“(flc) 

££* = +1.002 V 

son importantes en la qurmica del oro. (a) Utilice medias- 
reacciones para escribir una ecuad6n balanceada para la 
reacd6n del Au con £ddo nitrico para produdr Au 3+ y 
NO(g) y calcule la fern estandar de esta reacd<Sn. ^La reac- 
d6n es espontinea? (b) Utilice medias-reacdones para es¬ 
cribir una ecuad6n balanceada para la reacddn de Au y 
acido dorhidrico para produdr AuClj - y H 2 (g) y calcule la 
fern estandar de esta reacd6n. ^La reaccidn es espontinea? 
(c) Utilice las medias-reacdones para escribir una ecuacidn 
balanceada para la reacd6n de Au y agua regia para pro¬ 
dudr AuCl^“(ac) y NO(£), y calcule la fern estandar de esta 
reaccidn. ^Esta reacddn es espontinea bajo condidones es¬ 
tandar? (d) Utilice la ecuad6n de Nemst para explicar por 
qud el agua regia hecha de iddo clorhidrico y acido nitrico 
coticentrados puede disolver el oro. 

20.115 Una cel da voltaica se basa en medias-celdas de Ag+(ac)/ 
Ag($) y de Fe 3+ (oc)/Fe 2+ (<w:). (a) ^Cu41 es la fern estandar 
de la celda? (b) ^Cu^l reacd6n ocurre en el aitodo y cu41 en 
el £nodo de la celda? (c) Utilice los valores de S° que apare- 
cen en el ap^ndice C y las re la ci ones entre el potendal de 
celda y el cambio de energia libre para prededr si el poten¬ 
dal de celda estandar aumenta o disminuye cuando la tem- 
peratura seeleva por arriba de los 25 °C. 

20.116 El hidnSgeno gaseoso tiene el potendal como un combusti¬ 
ble limpio cuando reacdona con oxigeno. La reacdbn im- 
portante es 

2H 2 (s) + 0 2 (£) -► 2 H 2 0(i) 

Considere dos posibles formas de utilizar esta reacdbn 
como una fuente de energia etectrica: (i) el hidnSgeno y el 
oxigeno gaseosos se queman y utilizan para manejar un 
genera dor, de forma parecida a como se utiliza en la actua- 
lidad el carbbn en la industria de energia el^ctrica; (ii) el 
hidnSgeno y oxigeno gaseosos se utilizan para gene far elec- 
triddad directamente utilizando celdas de combustible que 


operan a 85 °C. (a) Utilice los datos del ap£ndice C para 
calcular AH° y AS° de la reacdbn anterior. Asumiremos 
que estos valores no cambian apredablemente con la tem¬ 
pera tura. (b) Basandose en los valores del indso (a), ^qu£ 
tendenda esperaria para la magnitud de AG para la reac- 
d6n anterior con forme aumenta la temperatura? (c) ^Cu41 
es el significado del cambio en la magnitud de AG con la 
temperatura con res pec to a la utilidad del hidnSgeno como 
combustible (recuerdela ecuadbn 19.15)? (d) Basandose en 
este analisis, ^seria mis efidente utilizar el mitodo de com¬ 
bust i6n o el mitodo de celda de combustible para generar 
energia elictrica a partir del hidnSgeno? 

20.117 El citocromo, una molicula compleja que representaremos 
como CyFe 2+ , reacdona con el a ire que respiramos para 
propordonar la energia necesaria para sintetizar el trifosfa- 
to de adenosina (ATP). El cuerpo utiliza ATP como una 
fuente de energia para impulsar otras reacdones. (Secdbn 
19.7) A un pH de 7.0, los siguientes pot en dales de reduc- 
d6n corresponden a esta oxidadbn delCyFe 2+ : 

0 2 (g) +4 H+(ac) + 4 e“ -► 2 H 2 0(f) = +0.82 V 

CyFe^ac) + e~ -► CyFe 2+ <*c) = +022 V 

(a) ^Cuil es el AG para la oxidad<Sn del CyFe 2+ en a ire? 

(b) Si la sintesis de 1.00 mol de ATP a partir de difosfato 
de adenosina (ADP) requiere un AG de 37.7 k], ^cuantos 
moles de ATP se sintetizan por mol de 0 2 ? 

[20.118] El potendal estindar para la reducdbn de AgSCN(s) es 
+0.0895 V. 

AgSCN(s) + e" -> Ag(s) + SCN"(^) 

Utilizando este valor y el potendal de electrodo para el 
Ag + (ac), calcule la Kp, del AgSCN. 

[20.119] El valor de la del PbS(s) es 8.0 X 10 _M . Utilizando este 
valor junto con un potendal de electrodo del apindice E, 
determine el valor del potendal de reducdbn estandar de la 
reacdbn 

PbS(s) + 2 e“-► Pb(s) + S 2 “(uc) 

[20.120] Un pH metro (Figura 16.6) emplea una celda voltaica cuyo 
potendal de celda es muy sensible al pH. Un pH metro sen- 
dllo (pero poco prictico) puede construirse utilizando dos 
electrodos de hidnSgeno: un electrodo de hidnSgeno es¬ 
tandar (Figura 20.10) y un electrodo de hidnSgeno (con 1 atm 
de presuSn de H 2 gaseoso) in trod uci dos en la disoludbn de 
pH desconoddo. Las dos medias celdas esttfn conecta- 
das por un puente salino o por un disco de vidrio poroso. 
(a) Esquematiee la celda descrita arriba. (b) Escriba las reac- 
ciones de las medias celdas correspondientes a la celda y 
calcule la fern estandar. (c) ^Cuil es el pH de la disoludbn 
en la media-celda que tiene el electrodo de hidnSgeno es¬ 
tandar? (d) ^Cual es la fern de la celda cuando el pH de la 
disoludbn de scon odd a es 5.0? (e) ^Qu£ tan predso tendria 
que ser un voltimetro para que detectara un cambio de pH 
de 0.01 unidades de pH? 

[20.121] Un estudiante diseha un am perimetro (un dispositivo que 
rrride la corriente elGctrica) que se basa en la electnSlisis del 
agua en hidnSgeno y oxigeno gaseosos. Cuando una co¬ 
rriente el6ctrica de magnitud desconodda pasa a trav^s del 
dispositivo durante 2.00 min, se recolectan 12 3 mL de H 2 (g) 
en agua sa tura da. La temperatura del sistema es 25.5 °C, y 
la presibn atmosfdica es 768 torr. ^Cual es la magnitud de la 
corriente en amperes? 
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LA ENERGlA SOLAR PROVIENE DE LAS REACCIONES NUCLEARES de los atomos de hidrogeno en su centro. 
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A continuaciOn 


* • • 


21.1 Radiactividad 

En este capitulo aprenderemos c6mo describir las 
reacdones nucleates mediante ecuaciones a ni log as a 
las ecuaciones quimicas, en las que las cargas y las 
masas nucleates de los reactivos y productos estin en 
balance. La forma mis comun en que los nucleos 
radiactivos se desintegran es por medio de la emisi6n 
de mdiadones alfa, beta o gamma. 

21.2 Patrones de estabilidad nuclear 

Veremos que la estabilidad nuclear se determina en 
gran medida por la reiadbn de neutrones a protones. 

En el caso de los nudeos es tables, esta relad6n 
aumenta cuando aumenta el numero atdmico. Todos 
los nudeos con 84 o mis pro tones son radiactivos. 

Los nudeos pesados ganan estabilidad mediante una 
serie de desintegradones nudeares que dan origen 
a los nudeos es tables. 

21.3 Transmutaciones nucleares 

Estudiaremos las transmutadones nudeares, las cuales 
son reacdones nudeares induddas por el bombardeo de 
un nudeo mediante un neutron o una particula cargada 
y acelerada, por ejemplo una parb'cula a\fa. 

21.4 Vfelocidades de desi n teg rack) n radiactiva 
Tambidi aprenderemos que las desintegradones 
(o decaimientos) de los radioisdtopos son procesos 
dniticos de primer orden que presentan vidas 
medias caracteristicas. Las desintegradones de 
los radioisdtopos se utilizan para determinar la 
antiguedad de objetos y de formaciones geoldgicas. 


21.5 Deteccion de radiactividad 

Veremos que la radiaddn emitida por una sustanda 
iadiactiva se detecta por medio de los con tad ores 
Geiger y los contadores de cen telle os. 

21.6 Cambios de energia en las reacdones nucleares 
Observaremos que los cambios de energia en las 
reacdones nucleares se reladonan con los cambios 
de masa a travis de la famosa ecuaddn de Einstein, 

E = me 1 . Las oiergias de enlace de los nudeos se reflejan 
en la diferenda entre las masas de los nudeos y la 
suma de las masas de los nudeones que los forman. 

21.7 Energfa nuclear fision 

Aprenderemos que en una reaeddn defisidn nudear 
un nudeo pesado se divide mediante un bombardeo 
nudear para formar dos o mis nudeos producto, con 
liberad6n de energia. Este tipo de reaeddn nudear es la 
fuente de energia para las plantas de energia nuclear. 

21.8 Energfa nuclear fusion 

Veremos que la fuddn nudear resulta de la fusidn de 
dos nudeos ligeros para formar uno mis estable y mis 
pesado. 

21.9 Radiacion en el ambiente y en los sistemas vivos 
Descubriremos que los radiois6topos presentes en la 
naturaleza envuelven a nuestro planeta, y a nosotros, 
con bajos niveles de radiad6n. La radiad6n emitida 
en las reacdones nudeares tiene la capaddad de 
ocasionar daflo celular en los animates que, a su vez, 
puede originar cincery otras enfermedades. Por otra 
parte, el uso adecuadodela radiad6n puede utilizarse 
en la medidna para diagnosticar y tratar el cincer. 


EL SOL ES LA FUENTE DE ENERCfA PRINCIPAL DE NUESTRO PLANETA Y ES 

esencial para la vida en la tierra. La luz solar proporciona cerca de 
1000 watts (1 watt = 1 J/s) de energia por metro cuadrado a la 
superficie terrestre. La luz solar es utilizada por las plantas para 
la fotosintesis, el proceso que produce el alimento para las plantas 

yel oxlgeno que la mayoria de los seres vivos en la Tierra necesitan para sobrevivir. 

^Qu£ hace que el Sol brille? El hidr6geno se fusiona en el centre del Sol para generar 
helio y libera enormes cantidades de energfa durante el proceso. Esta reaeddn de 
fusidn del Kidn5geno es un ejemplo de una reaccion nuclear. 

Una reaeddn nuclear involucre cambios enel nudeo de unitomo. La quimica 
nuclear es elestudio de las reacdones nudeares, destacando sus usos en quimica y sus 
efectos sobre los sistemas bioldgicos. La quimica nudear influye en nuestre vida de di- 
ferentes formas, particularmente en las aplicadones de energia y midicas. Por ejemplo, 
los elementos radiactivos pueden utilizarse como herramientas terap^uticas y de 
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▲ Figura 21.1 Escaneo de 
radlols6topoi. Imagen de un detector 
de rayos gamma de un corazdn humane 
normal, que se ohtuvo dando seguimiento 
a una inyecctin intravenosa del radio- 
isdtopo talio 201, un emisor gamma. La 
zona en forma de dona de color rasa y raja 
representan el cafidn del radioisdtopo 
a trav£s de musculo* cardiacos sanos. 


► Figura 21.2 Uso de la energia 
nudear para generar electriddad, 
2004 . Esta grifica de barras muestra el 
porcentaje de electricidad generada por 
medio de energia nuclear en paises 
seleccionados. 


diagndstico. La radioterapia es una forma comunde tratamiento contra el cancer, en 
la que los rayos gamma, emitidos por una sustanda radiactiva como el cobalto-60, 
son dirigidos ha da los turn ores cancerosos para destruirlos. En la "prueba de 
esfuerzo" de talio que se utiliza mucho, un compuesto que contiene talio-201 
(otra sustanda radiactiva que emite rayos gamma) se inyecta via intravenosa al 
padente. Un esc^ner detecta las emisiones gamma del talio que se ha concentrado 
en el musculo cardiaco y revela la condiddn de £ste y de sus arterias dreundantes 
(Figura 21.1 4 ). La radiactividad tambi^n se utiliza para ayudar a determinar los 
mecanismos de las ieacdones quimicas, para trazar el movimiento de los £tomos 
en los sistemas biol6gicos y en el ambiente, y para estimar la fecha de objetos 
histdricos importantes. 

Las reacdones nucleares tambi^n se utilizan para generar electriddad. Cerca del 
10% de la electriddad total generada en el mundo proviene de las plantas de energia 
nuclear. El porcentaje de electriddad generada a partir de la energia nuclear varia 
mucho entre los paises: 80% en Franda, 50% en Sueda, 20% en Estados Unidos, menos 
del 5% en India y China, y pr^cticamente cero en Italia (Figura 21.2 ▼). El uso de la 
eneigia nuclear para la generadtinde energia y la eliminad6nde desechos nucleares 
de las plantas de energia son temas de controversia social y politica. Por lo tanto, 
es imperativo que como dudadanos preocupados por estas cuestiones, estemos 
enterados de las reacdones nucleares y los usos de las sustandas radiactivas. 


21.1 RADIACTIVIDAD 


Para comprender las reacciones nucleares, debemos revisar y desarrollar algunas 
de las ideas que presentamos en la seccion 2.3. Primero, recuerde que dos tipos de 
particulas subatomicas residen en el nucleo: el protdn y el neutrdn. Nos referiremos a 
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estas particulas como nudeones. Tambien recuerde que tod os los a tom os de un 
elemento dado tienen el mismo ntimero de protones; este numero es el numero atd- 
mico del elemento. Sin embargo, los atomos de un elemento dado pueden tener 
numeros de neutrones por lo que pueden tener diferentes numeros de masa ; el nume¬ 
ro de masa es el numero total de nucleones en el nucleo. Los atomos con el mismo 
numero atomico pero diferentes numeros de masa se conocen como isdtopos. 

Los diferentes isotopos de un elemento se distinguen mediante sus numeros de 
masa. Por ejemplo, los tres isotopos presentes en la naturaleza del uranio son 
uranio-234, uranio-235 y uranio-238, donde los sufijos numericos representan los 
numeros de masa. Estos isotopos tambien se designan utilizando simbolos quimi- 
cos, como ^U, y ^ 2 ^. El superindice es el numero de masa y el sub indice es 
el numero atomico. 

Distintos isotopos tienen diferentes abundancias naturales. Por ejemplo, el 
993% del uranio presente en la naturaleza es uranio-238, el 0.7% corresponde al 
uranio-235 y solo hay trazas de uranio-234. Los distintos nucleos tambien tienen es- 
tabilidades diferentes. De hecho, las propiedades nucleares de un atomo dependen 
del numero de protones y neutrones en su nucleo. Un nuclido es un nucleo con un 
numero especifico de protones y neutrones. Los nucleos que son radiactivos se co¬ 
nocen como radionticlidos y los atomos que contienen estos nucleos se conocen 
como radioisotop os. 


Ecuaciones nucleares 

La mayoria de los nucleos que se encuentran en la naturaleza son estables y per- 
manecen in tact os de manera indefinida. Sin embargo, los radionuclidos son inesta- 
bles y de forma espontanea emiten particulas y radiacion electromagnetic a. La 
emision de radiacion es una de las formas en las que un nucleo inestable se transfor¬ 
ma en uno mas estable con menos energia. La radiacion emitida es la portadora de 
la energia en exceso. Por ejemplo, el uranio-238 es radiactivo y experimenta una 
reaccion nuclear en la que se emiten espontaneamente nucleos de helio-4. Las par¬ 
ticulas de helio-4 se conocen como particulas alfa (or) y al flujo de estas particulas se 
le conoce como mdiacidn alfa.Cuando un nucleo de uranio-238 pierde una particu- 
la alfa, el fragmento restante tiene un numero atomico de 90 y un numero de masa 
de 234. Si observa la tabla periodica, vera que el elemento con numero atomico 90 es 
el Th, torio. Por lo tanto, los productos de la desintegracion (o decaimiento) del 
uranio-238 son una particula alfa y un nucleo de torio-234. Esta reaccion se repre- 
senta media nte la siguiente ecuacidn nuclear : 

2 3fu -* ^Th + ^He {21.1] 

Cuando un nucleo se desintegra (o decae) espontanea mente de esta forma, se dice 
que se ha desintegra do, o que ha experimenta do una desintegracidn radiactiva. De- 
bido a que hay una particula alfa involucrada en esta reaccion, los cientificos tam¬ 
bien describen el proceso como una desintegracion alfa. 


PltNSELO UN POCO 

cambio ocurre en el numero de masa de un nucleo cuando £ste emite una par¬ 
ticula alfa? 


En la ecuacion 21.1 la suma de los numeros de masa es la misma en ambos 
lados de la ecuacion (238 = 234 + 4). Asimismo, la suma de los numeros atomicos de 
ambos lados de la ecuacion es igual (92 = 90 + 2). Los numeros de masa y los 
numeros atomicos deben estar balanceados en todas las ecuaciones nucleares. 

Las propiedades radiactivas del nucleo son independientes del estado quimico 
del atomo. Por lo tanto, al escribir reacciones nucleares no nos ocupamos de la 
forma quimica (elemento o compuesto) del atomo en el que reside el nucleo. 
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■I EJERCICIO RESUELTO 21.1 C6mo predeclr el producto de una 

reaccldn nuclear 

^Qu£ producto se forma cuando el radio-226 experimenta una desintegrad6n alia? 

soluci6n 

An Alls Is: Se nos pide determinar el nucleo que se produce cuando el radio-226 pierde 
una partfcula alfa. 

Extra teg La: La mejor forma de hacerlo es escribir una reacdin nuclear balanceada para 
el proceso. 

Re solution: La tabla peri6dica muestra que el radio bene un numero at6rmco de 88. El 
sfmbolo qufmico completo del radio-226 es por lo tanto 2 fflRa. Una partfcula alfa es un nu- 
deo de helio-4, por lo que su sfmbolo es jHe (algunas veces escrito como J**)- La partfcula 
alfa es un producto de la reacdin nuclear, y por lo tanto la ecuadin tiene la forma siguiente: 

^Ra -- $X + $He 

donde A es el numero de masa del nucleo producto y Z es su numero at6mico. Los 
numeros de masa y los numeros atdmicos deben balancearse y entonces 

226 = A + 4 

y 

88 = Z + 2 

Por lo tanto, 

A = 222 y Z = 86 

De nuevo,a partir de la tabla periddica, el elemento con Z = 86 es el rad6n (Rn). Por 
lo tanto, el producto es 2 §£Rn, y la ecuadin nuclear es 

2 fflRa -* 2 gRn + jHe 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

^Qui elemento experimenta una desintegradin alfa para formar plomo-208? 
Respuesta: 2 £jPo. 


Tipos de desintegracion radiactiva 

Los tres tipos mis comunes de desintegracion radiactiva son la radiacion alfa (a), 
beta (j 8) y gamma (y). (Seccion 2.2) La tabla 21.1 ▼ resume algunas de las 
propiedades importantes de estos tipos de radiacion. Como acabamos de explicar, 
la radiacion alfa consiste en un flujo de nucleos de helio-4 conocido como partfculas 
alfa, lo cual designamos como *He o 

La radiacion beta consiste en flujos de partfculas beta (/}), los cuales son elec- 
trones de alta velocidad emitidos por un nucleo inestable. Las partfculas beta se 
representan en las ecuaciones nucleares mediante el sfmbolo _|e o algunas veces 
como JJ/3. El superfndice cero indica que la masa del electron es extrema da mente 
pequena comparada con la masa de un nucleon. El subfndice -1 representa la car- 
ga negativa de la partfcula, la cual es opuesta a la del proton. El yodo-131 es un 
isotopo que experimenta desintegracion por emision beta: 

'll I-* «Xe + -?e (21.21 


TABLA 21.1 ■ Propiedades de la radiaddn alfa, beta y gamma 


Propiedad 


Tipo de radiadin 

a 

p 

r 

Carga 

2 + 

1- 

0 

Masa 

6.64 X 10 _24 g 

9.11 X 10"“ g 

0 

Poder relativo de penetradin 

1 

100 

10,000 

Naturaleza de la radiadin 

Nudeos de 4 He 

Electrones 

Fotones de alta energfa 
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A partir de la ecuacion 21.2 puede ver que la desintegracion beta ocasiona que el 
numero atomico aumente de 53 a 54. Por lo tanto, la emision beta equivale a la con¬ 
version de un neutron (Jn) en un proton (}p o |H), y por consiguiente aumenta en 
1 el numero atomico: 

o n -► ip + -?e [21.3] 

Sin embargo, solo por el hecho de que un electron sea expulsado del nucleo no 
debemos pensar que el nucleo esta compuesto por estas particulas, asi como no con- 
sideramos que un fosforo esta compuesto por chispas solo porque las emite cuando 
se enciende. El electron comienza a existir solo cuando el nucleo experimenta una 
reaccion nuclear. 

La radiacion gamma (o rayos gamma) consiste en fotones de alta energfa (es 
dedr, una radiacion electromagnetics de longitud de onda muy corta). £sta no cambia 
el numero atomico ni el numero de masa de un nucleo y se representa como j}y, o 
simplemente como y. La radiacion gamma en general acomparia a otras emisiones 
radiactivas, debido a que representa la energia perdida cuando los nucleones res- 
tantes se reorganizan en arreglos mas estables. Por lo general, los rayos gamma no 
aparecen cuando escribimos ecuaciones nucleares. 

Otros dos tipos de desintegracion radiactiva son la emision de positrones y la 
captura de electrones. Un positron es una partfcula que tiene la misma masa que un 
electron, pero carga opuesta.* El positron se representa como ?e. El isotopo del car- 
bono-11 se desintegra por emision de positrones: 

l £ -- >sB + ?e [21.4] 

La emision de positrones ocasiona que el numero atomico disminuya de 6 a 5. La 
emision de un positron tiene el efecto de convertir un proton en un neutron y, por 
consiguiente, disminuye en 1 el numero atomico del nucleo: 

Ip -„ in + $e [21.5] 

La captura de electrones es la captura que realiza el nucleo de un electron de la 
nub e electronic a que rodea al nucleo. El rubidio-81 experimenta una desintegracion 
de este tipo, como muestra la ecuacion 21.6: 

fjRb + _?e (electron del orbital) - > f^Kr (21.6] 

Debido a que el electron se consume en lugar de formarse en el proceso, se muestra 
en el lado de los reactivos de la ecuacion. La captura de electrones, asf como la 
emision de positrones, tiene el efecto de convertir un proton en un neutron: 

jp + >-> o n [21.7] 

La tabla 21.2 ► resume los sfmbolos utilizados para representar las diversas partfcu- 
las elementales que en general se encuentran en las reacciones nucleares. 


TABLA 21.2 ■ Particulas comunes 
en la desintegracidn radiactiva y en 
las transformaciones nucleares 

Partfcula 

Sfmbolo 

Neutr6n 


Prot6n 

]Holp 

Election 

> 

Partfcula alia 

$Heo$a 

Partfcula beta 

-?® o -?0 

Position 



PltNSELO UN POCO 

lilies de las particulas mendonadas en la tabla 21.2 no cambian la carga nuclear 
cuando son emitidas por una desintegraddn nudear? 


H EJERCICIO RESUELTO 21.2 C6mo escrblr ecuaciones nucleares 

Escriba ecuaciones nucleares para los siguientes procesos: (a) el mercurio-201 experimen¬ 
ta la captura de un electron; (b) el torio-231 se desintegra para format protactinio-231. 

SOLUCldN 

An£llsls: Debemos escribir ecuadones nucleares balanceadas en las que las masas y las 
cargas de los reactivos y product os sean iguales. 

Extra teg la: Podemos comen? a r escribiendo los sfmbolos qufmicos completes de los nu- 
deos y las particulas de desintegraddn que estan dadas en el problema. 


'El positron tiene una vida muy corta, debido a quees aniquilada cuando colisiona con unelectrdn producien- 
do rayos gamma : ?e + - * 2 8y. 
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Re so III cion: 

(a) La informaci6n da da en el problem a puede resumiise como 

^Hg + -?e-* 

Los numeros de masa deben sumar lo mismo en am bos lados de la ecuacidn: 

201 + 0 = A 

Entonces, el nucleo producto debe toner un numero de masa de 201. De forma similar, 
balanceando los numeros at6micos, tenemos 

80-1 = Z 

Asi, el numero atdmico del nucleo producto debe ser 79, el cual se identifica como oro 

(Au): 

2 »Hg + -?e -* ^Au 

(b) En este caso debemos determinar qu£ tipo de particula se emite en el transcurso de la 
desintegraci6n radiactiva: 

^Th-► 2 J|Pa + & 

A partir de 231 = 231 + A y 90 = 91 + Z, deducimos que A = 0 y Z = —1. De acueido 
con la tabla 21.2, la particula con estas caractensticas es la particula beta (election). Por 
lo tanto escribimos 

»iTh -. *{Pa + > 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba una ecuaddn nuclear balanceada para la reaccidn en la que el oxigeno-15 ex peri- 
mente la emisidn de un positrdn. 

Rtspuesta: 1 |0-* + ?e. 


21.2 PATRONES DE ESTABILIDAD NUCLEAR 


La estabilidad de un nucleo en particular depende de una variedad de factores. No 
hay una regia unica que nos permita predecir si un nucleo especifico es radiactivo y 
como podria desintegrarse. Sin embargo, varias observaciones empiric as ayudan 
a predecir la estabilidad de un nucleo. 

Relacion de neutrones a protones 

Debido a que cargas iguales se repelen entre si, podria parecer sorprendente que un 
gran numero de protones puedan residir dentro del pequeno volumen del nucleo. 
Sin embargo, a cortas distancias, existe una intensa fuerza de atraccion, conocida 
comojuerza nuclear, entre los nucleones. Los neutrones estan intimamente involu- 
crados en esta fuerza de atraccion. Tod os los demas nucleos diferentes al ]H con- 
tienen neutrones. Conforme aumenta el numero de pro tones en el nucleo, hay una 
necesidad siempre creciente de que los neutrones contrarresten el efecto de las re- 
pulsiones proton-proton. Los nucleos estables con numeros atomicos bajos (hasta 
aproximadamente 20) tienen casi el mismo numero de neutrones y pro tones. En el 
caso de los nucleos con numeros atomicos mayores, el numero de neutrones excede 
el numero de protones. De hecho, el numero de neutrones necesario para crear un 
nucleo estable aumenta mas rapido que el numero de protones, como muestra la 
figura 21.3 ►. Entonces, las relaciones de neutrones a protones de los nucleos esta¬ 
bles aumentan cuando aumenta el numero atomico. 

La banda de color de la figura 21.3 es el area dentro de la cual se encuentran 
todos los nucleos estables. A esta area se le conoce como banda de estabilidad. La 
banda de estabilidad termina en el elemento 83 (bismuto). Todos los nucleos con 84 o 
mds protones (numero atdmico > 84) son radiactivos. Por ejemplo, todos los isotopos 
del uranio, numero atomico 92, son radiactivos. 


> PltNSILO UN POCO 

Utilizando la figura 21.3, estime el numero de neutrones riptimo para un nucleo que 
contiene 70 protones. 
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▲ Flgura 21.3 Banda de estabilidad. El numero de neutrones aparece grafkado en funcidn 
del numero de protones de nucleos estables. Conforme aumenta el numero atdmico, la relacidn de 
neutrones a pro tones de nucleos e stables aumenta. Los nucleos e stables se ubican en el £rea 
so mb read a de la grdfica, con odd a como la banda de estabilidad. La mayo da de los nucleos 
radiactivos se encuentran fuera de esta banda. 

El tipo de desintegracion radiactiva que experimenta un radionuclido especf- 
fico depende en gran medida de como se compara su relacion neutrones a protones 
con a que lias de los nucleos cercanos dentro de la banda de estabilidad. Podemos 
representar tres situaciones genera les: 

1. Nucleos por arriba de la banda de estabilidad (relaciones de neutrones a protones 
grandes). Estos nucleos ricos en neutrones pueden disminuir su relacion y mo- 
verse hacia la banda de estabilidad emitiendo una partfcula beta. La emision 
beta disminuye el numero de neutrones y aumenta el numero de protones en 
un nucleo, como muestra la ecuacion 21.3. 

Z Nucleos por abajo de la banda de estabilidad (relaciones de neutrones a protones pe- 
quefias). Estos nucleos ricos en protones pueden aumentar su relacion ya sea 
por la emision de positrones o por la captura de electrones. Ambos tipos de de¬ 
sintegracion aumentan el numero de neutrones y disminuyen el numero de 
protones, como muestran las ecuaciones 21.5 y 21.7. La emision de positrones 
es mas comun que la captura de electrones entre los nucleos ligeros. Sin embar¬ 
go, la captura de electrones se vuelve cada vez mas comun conforme aumenta 
la carga nuclear. 

3. Nucleos con numeros atdmicos ^ 84. Estos nucleos pesados, los cuales se encuen¬ 
tran mis alla del lfmite superior derecho de la banda de estabilidad, tienden a 
experimentar una emision alfa. La emision de una partfcula alfa disminuye en 
2 tanto el numero de neutrones como el numero de protones, moviendo el nu¬ 
cleo en diagonal hacia la banda de estabilidad. 

la figura 21.4 ► resume estas tres situaciones. 
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▲ Flgura 21.4 Cambios de protones 
y neutrones en procesos nucleares. La 

gr£fica muestra los resultados de la emisidn 
alfa (^He), emisidn beta (_?e), emisidn de 
positrdn (?e) y captura de electrones sob re 
el numero de protones y neutrones en 
un nucleo. En el desplazamiento de 
izquierda a derecha o de abajo hacia arriba, 
cada cuadro represents un protdn o 
neutrdn adkional, respectivamente. El 
desplazamiento en la direcckSn inversa 
indica la pdrdida de un protdn o un 
neutrdn. 
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Mi EJERCICIO RESUELTO 21.3 Predkddn de modos dedeslntegracldn nuclear 

Prediga el mododedesintegraddn de (a) carbono-14, (b) xen6n-118. 

soluci6n 

Anvils Is: Se nos pide predecir los modos de desintegrad6n de dos nucleos. 

Estrategla: Para hacer esto debemos calcular las relaciones neutrones a protones y com- 
parar los v a lores con a quell os que correspond en a los nucleos que se encuentran dentro de 
la banda de estabilidad que muestra la figura 21.3. 

Aesokidon: 

(a) H carbono tiene un numero atdmico de 6. Entonces, el carbono-14 tiene 6 protones 
y 14 - 6 = 8 neutrones, !o que da una relaci6n de neutrones a protones de | = 1J3. Los 
elementos con numeros atdmicos bajos en general tienen nucleos estables con aproxi- 
madamente igual numero de neutrones y protones. Por !o tan to, el carbono-14 tiene una 
reladdn de neutrones a protones elevada, y esperamos que se desintegrara mediante la 
emisi6n de una parb'cula beta: 

-♦ _?e + '*N 

De hecho, ^ste es el modo de desintegracidn observado en el carbono-14. 

(b) El xen6n tiene un numero atdmico de 54. Entonces, el xen6n-118 tiene 54 protones y 
118 - 54 = 64 neutrones, lo que da una reladdn de neutrones a protones de || = 1.2. De 
acuerdo con la figura 21.3, los nucleos estables de esta regi6n de la banda de estabilidad 
tienen relaciones neutrones a pro tones mas grandes que el xen6n-118. E! nucleo puede au- 
mentar esta reLacidn mediante la emisidn de positrones o la captura de electrones: 

ii»Xe-* ?e + n £l 

'stXe + _?e — 

En este caso se observan ambos modos de desintegracidn. 

Gomentario: Recuerde que nuestras pautas no siempre fundonan. Por ejemplo, el 
torio-233, ^Th, el cual esperariamos que experimentara una desintegrad6n alia, en 
realidad experimenta una desintegraddn beta. Ademas, unos cuantos nucleos radiactivos 
en realidad se encuentran dentro de la banda de estabilidad. Por ejemplo, tanto el l &Nd 
como el 1 |jjNd, son estables y se encuentran en la banda de estabilidad. Sin embargo, 
el ^oNd, el cual se encuentra entre ell os, es radiactivo. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Prediga el modo de desintegraddn del (a) plutonio-239, (b) indio-120. 

Rtspuestas: (a) desintegraddn or, (b) desintegraddn /3. 


238 

U 

236 

/ 

2.34 

TMV-U 

232 

/ 

230 

Th 

228 

/ 

226 

Ra 

224 

/ 

222 

Rn 

220 

/ 

218 

Po 

216 

/ 

214 

IVB«-Po 

212 

/ 

210 

Pb-Br-Po 

20S 

/ 

206 

in? 

204 



81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91 92 93 
T1 Pb Bi Po At Rn Fr Ra AcTh Pa U Np 


Numero atomico-*• 


Series radiactivas 

Algunos nucleos, como el uranio-238, no pueden obtener estabilidad por 
medio de una sola emision. En consecuencia, se presenta una serie de emi- 
siones sucesivas. Como muestra la figura 21.5 ◄, el uranio-238 se desintegra a 
torio-234, el cual es radiactivo y se desintegra a protactinio-234. Este nucleo 
tambien es inestable y posteriormente se desintegra. Tales reacciones sucesi¬ 
vas continuan hasta que se forma un nucleo estable, plomo-206. Una serie de 
reacciones nucleares que comienza con un nucleo inestable y termina con 
uno estable, se conoce como serie radiactiva, o serie de desintegracion nu¬ 
clear. Tres de estas series se presentan en la naturaleza. Ademas de la serie 
que comienza con uranio-238 y termina con plomo-206, una comienza con 
uranio-235 y termina con plomo-207, y otra comienza con torio-232 y termina 
con plomo-208. 


< Figura 21.5 Serie de deslntegracldn nuclear 
para el uranlo-23S. El nucleo de se desintegra 
a 2 |oTh Los procesos de desintegracidn subsiguientes 
finalmente forman el nucleo estable “^Pb. Cada flecha 
azul corresponde a la pdrdida de una partkula alfa; 
cada flecha roja corresponde a la pdrdida de una 
partkula beta. 
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Observaciones adicionales 

Dos observaciones adicionales le pueden ayudar a predecir la estabilidad nuclear: 

• Losnucleoscon2,8,20,28,50 u82 protones 0 2,8,20,28,50,82 o 126 neutrones 
por lo general son mas estables que los nucleos que no contienen estos numeros 
de nucleones. Estos numeros de protones y neutrones se conocen como nume¬ 
ros magi cos. 

• Los nucleos con numeros pares de protones y neutrones en general son mas esta¬ 
bles que aquellos con numeros imp ares de nucleones, como muestra la tab la 213 ►. 

Estas observaciones pueden comprenderse en terminos del rnodelo de capas del 
nucleo, en el cual los nucleones se describen como si estuvieran en capas, de forma 
aniloga a la estructura de capas de los electrones en los atomos. Asf como ciertos 
numeros de electrones (2, 8, 18, 36, 54 y 86) corresponden a configuraciones elec- 
tronicas de capas completas estables, tambien los numeros magi cos de los nucleo¬ 
nes rep resen tan capas completas de los nucleos. Como un ejemplo de la estabilidad 
de los nucleos con numeros magicos de nucleones, observe que la serie radiacti- 
va descrita en la figura 21.5 termina con la forma cion del nucleo estable 2 J£Fb el 
cual tiene un numero magico de protones (82). 

Tambien hay evidencias que sugieren que los pares de protones y los pares de 
neutrones tienen una estabilidad especial, de forma analoga a los pares de elec¬ 
trones en las moleculas. Entonces, los nucleos estables con un numero par de proto¬ 
nes y un numero par de neutrones son mucho mas numeros os que aquellos con 
numeros impares (Tabla 213). 


TABLA 21.3 ■ Numero de is6topos 
estables can numeros pares e impares 
de protones y neutrones 

Numero 



de isdtopos 



estables 

Protones 

Neutrones 

157 

Par 

Par 

53 

Par 

Impar 

50 

Impar 

Par 

5 

Impar 

Impar 


H EJERCICIO RESUELTO 21.4 Predlcddn de la estabilidad nuclear 

Prediga cuiles de estos nucleos son muy estables: *He, 2&Ca,J5Tc? 

SOLUCldN 

AmIIsIs: Se nos pide identificar nucleos muy estables, dados sus numeros de masa y 
numeros atdmicos. 

Extra teg la: Veremos si los numeros de los piotones y los neutrones corresponden a nu¬ 
meros magi cos. 

Ifesoluclon: El nucleo ^He (la particula alfa) tiene un numero magico tanto de protones 
(2) como de neubones (2) y es muy estable. El nucleo JcjCa tambien tiene un numero migi- 
co de protones (20) y de neutrones (20) y es muy estable. 

El nucleo ^To no tiene un numero migico de piotones ni de neutrones. De hecho, 
tiene un numero impar de protones (43) y de neutrones (55). Ex is ten muy pocos nucleos 
estables con numeros impares tanto de protones como de neubones. De hecho, el tecnecio- 
98 es radiactivo. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

dCuiles de los siguientes nucleos esperaria que presentara una gran estabilidad: 1 »Sn, 
2 £sAt, 2 ffiPb? 

Rtspuesta: '^Sn, ^Pb. 


21.3 TRANSMUTACIONES NUCLEARES 

Hast a el momento hem os analizado las reacciones nucleares en las que un nucleo se 
desintegra de manera espont^nea. Un nucleo tambien puede cambiar su identidad 
si es impactado por un neutron o por otro nucleo. Las reacciones nucleares que son 
inducidas de esta forma se conocen como transmutaciones nucleares. 

En 1919, Ernest Rutherford desarrollo la primera conversion de un nucleo en 
otro. Tuvo exito al converter nitrogeno-14 en oxigeno-17, mis un proton, utilizando 
partfculas alfa de alta velocidad emitidas por el radio. La reaccion es 


**N + 2 4 He 


'SO + }H 


[21 8 ] 
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Esta reaccion demostro que impactar nucleos con partfculas como las alfa podrian 
inducir reacciones nucleares. Tales reacciones hicieron posible la sfntesis de cientos 
de radioisotopos en el laboratorio. 

En oca si ones las transmutaciones nucleares se representan en forma descripti- 
va condensada (o notacion abreviada), en el orden siguiente: el nucleo objetivo, la 
particula que bombardea, la partfcula emitida y el nucleo producto. Escrita de esta 
forma, la ecuacion 21.8 es 1 fN(ar, p) 1 ^). La partfcula alfa, el proton y el neutron se 
abrevian como a, pyn, respectivamente. 


Trayectoria 
de la 
particula 

A la bomba 
dc vacfo 


Fuente de 
partfculas 


Fuenle de voltaje 
alterno 

Camara 
al vacfo 

Des 



Objetivo 


Iman (no se 
muestra el iman 
superior) 


A Flqura 21.6 Dlbu]o esquem^tlco de 
un cklotrdn. Las particular con carga se 
aceleran alrededor del anillo aplicando un 
voltaje altemo a los des. 


H EJERCICIO RESUELTO 21.5 G6mo escribir una ecuaddn nuclear 

balanceada 

Escriba la ecuaddn nuclear balanceada para el proceso resumido como ^Al(n, a)ifNa. 

SOLUCldN 

Anallsls: Debemos ir de la forma descriptiva condensada de la reacddn nuclear a la ecua- 
d6n nuclear balanceada. 

Estrategla: Llegamoa a la ecuacidn nuclear com pi eta escribiendo n y a, ca da uno con su 
sub in dice y superindice asociados. 

Resoluclon: La n es la abreviatura de neutrdn (Jri), y a represents una particula (^He). 
El neutrdn es la particula que bombardea y la particula alfa es un producto. Por lo tan to, 
la ecuacidn nuclear es 

gAl + Jn-► JfNa + $He 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Utilizando la notaddn abreviada, escriba la reacddn nuclear 


'go + }H -► *tN + $He 


Respuesta: '{SOfp, a) 1 ^. 



A Rgura 21.7 CERN (Consell Europ4en 
pour la Recherche NucUialre), 

Glnebra, Suiza. Las part feu las se aceleran 
a energfas muy altas haci^ndolas circular a 
trav£s de los imanes del anillo, el cual tiene 
una circunferencia de 27 km. 


Aceleracion de partfculas cargadas 

Las partfculas con carga, como las particulas alfa, 
deben movers© muy rapido para superar la repul¬ 
sion electrostatic a entre ellas y el nucleo objetivo. A 
mayor carga nuclear en el proyectil o en el objeti¬ 
vo, mas rapido debera moverse el proyectil para 
provocar una reaccion nuclear. Se han desarrolla- 
do muchos metodos para acelerar las partfculas 
con carga, utilizando campos magneticos y elec¬ 
trostatic os fuertes. Estos ac el e rad ores de partfcu¬ 
las, popularmente conoddos como "rompeatomos", 
tienen los nombres de ddotrdn y sincrotdn. La figura 
21.6 ◄ ilustra al ciclotron. Los electrodos huecos 
en forma de D se conocen como "des". Las par¬ 
tfculas proyectil se introducen en una camara al 
vacfo dentro del ciclotron. Despues se aceleran 
las partfculas haciendo que los des tengan alter- 
nadamente carga positiva y negativa. Los imanes 
colocados por arriba y por debajo de los des man- 
tienen a las partfculas moviendose en una trayec¬ 
toria espiral hasta que finalmente son desviadas 
hacia fuera del ciclotron y surgen para impactar a 
la sustancia objetivo. Los aceleradores de partfculas se utilizan para sintetizar ele¬ 
ment os pesados, para investigar la estructura fundamental de la materia y por 
ultimo para contestar preguntas sobre el comienzo del universo. La figura 21.7 < 
muestra una vista aerea del CERN (Conseil Europeen pour la Recherche Nucleaire), 
la Organizacion Europea para la Investigacion Nuclear, cerca de Ginebra, Suiza. 
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Uso de neutrones 

La mayorfa de los isotopos sinteticos utilizados en medicina e investigacion cientf- 
fica se preparan utilizando neutrones como proyec tiles. Debido a que los neutrones 
son neutros, no son repelidos por el nucleo. Como consecuencia, no necesitan ser 
acelerados, como las partfculas con carga, para originar reacciones nucleares. Los 
neutrones necesarios se producen mediante las reacciones que se llevan a cabo en 
los reactores nucleares. Por ejemplo / el cobalto-60, el cual se utiliza en la radiotera- 
pia contra el cancer, se produce por medio de la captura de neutrones. El hierro-58 
se coloca en un reactor nuclear, en donde los neutrones lo bombardean. Se lleva a 
cabo la siguiente secuencia de reacciones: 


»Fe + in-► 2 ’Fe 

(21.9] 

IP 

I 

+ 

* 

[21.10] 

^Co + -► ^Co 

P Ml] 


PltN SELO UN POCO 

^Es posible acelerar neutrones en un acelerador de partfculas, utilizando campos 
electrost^ticos o magn^ticos?, ^por qu£? 


EJementos transuranicos 

Las transmutaciones artificiales se han utilizado para producir los elementos con 
numero atomico superior a 92. Estos elementos se conocen como elementos trans- 
uranicos debido a que se presentan inmediatamente despues del uranio en la tabla 
periodica. Los elementos 93 (neptunio, Np) y 94 (plutonio, Pu) fueron descubiertos 
en 1940. £stos se produjeron bombardeando uianio-238 con neutrones: 

2 ^|u + in -> -»• 2 i|Np + _?e f21.12] 

^Np -*• ^Pu + [21.13] 

Los elementos con numeros atomicos todavfa mas grandes por lo regular se 
forman en pequenas cantidades en aceleradores de partfculas. Por ejemplo, el curio- 
242 se forma cuando un objetivo (o bianco) de plutonio-239 se bombardea con par¬ 
tfculas alfa aceleradas: 

^Pu + ^He-► 2 |§Cm + in [21.14] 

En 1944 un equipo de cientfficos europeos sintetizo el elemento 111 mediante el 
bomba rdeo de un objetivo de bismuto durante varios dfas con un haz de £ tom os de 
rtf quel: 

2 83®* + fi^i * i i iX + gn 

Sorp rend en tern ente su descubrimiento se baso en la deteccion de solo tres atomos 
del nuevo elemento. Los nucleos son de vida media muy corta y experimentaron 
una desintegracion alfa a milisegundos de su sfntesis. En 2004 los cientfficos infor¬ 
ma ron la sfntesis de los elementos 113 y 115. A1 momento de la publication de este 
libro, estos resultados aun tenfan que ser confirmados, aunque los resultados pare- 
oen prom iso rios. En 2006 se presento la evidencia del elemento 118. Aun no se han 
elegido los no mb res y los sfmbolos de estos nuevos elementos. 

21.4 VELOCIDADES DE DESINTEGRACION 
RADIACT|VA 

Algunos radio iso top os, como el uranio-238, se encuentran en la naturaleza, aunque 
no son estables. Otros radioisotopos no existen en la naturaleza, aunque pueden 
sintetizarse en reacciones nucleares. Para comprender esta diferencia, debemos re- 
conocer que distintos nucleos experimentan desintegraciones radiactivas a diferen- 
tes velocidades. Muchos radioisotopos se desintegran casi por complete en cuestion 
de segundos o menos, por lo que no los encontramos en la naturaleza. Por otra 
parte, el uranio-238 se desintegra muy lentamente. Por lo tanto, a pesar de su ines- 
tabilidad, aun podemos observar lo que queda desde que se formo en el universo 
hace mucho tiempo. 
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TABLA 21.4 ■ Vidas media* y tipo de desintegraciftn de varies radioisfttopos 



Isfttopo 

Vida media 
(anos) 

Tipo de 
desintegraciftn 

Radioisdtopos naturales 


45 X 10 9 

Alfa 



7.0 X 10 s 

Alfa 


2 &Th 

1.4 X 10 10 

Alfa 


t8K 

1.3 X 10 9 

Beta 


*Jc 

5715 

Beta 

Radioisfttopos sinteticos 

2 94Pu 

24/100 

Alfa 


'gCs 

30 

Beta 


SSr 

28.8 

Beta 


'§1 

0.022 

Beta 



▲ Flgura 21.8 Desintegra c16n de 
una muestra de 10.0 g de S8*r 
(ti /2 33 28.8 aftos). 


La desintegracion radiactiva es un proceso cinetico de primer orden. 
Recuerde que un proceso de primer orden tiene una vida media carac¬ 
teristica, la cual es el tiempo requerido para que la nritad de cualquier 
cantidad dada de una sustancia reaccione. (Seccion 144) Las veloci- 
dades de desintegracion de los nucleos por lo regular se expresan en ter- 
minos de sus vidas medias. Cada isotopo tiene su propia vida media 
caracteristica. Por ejemplo # la vida media del estroneio-90 es 28.8 a nos. 
Si comenzamos con 10.0 g de estroncio-90, solo 5.0 g de ese isotopo que- 
darian despues de 28.8 anos, y solo 2.5 g despues de otros 28.8 a nos, y 
asf sucesivamente. El estroncio-90 se desintegra a itrio-90: 

3sSr -► $$Y + _?e [21.151 

La figura 21.8 < muestra la perdida del estroncio-90 como una funcion 
del tiempo. 

Se conocen vidas medias tan cortas como millonesimas de segundo 
y tan grandes como miles de millones de a nos. Las vidas medias de al- 
gunos radioisotopos aparecen en la tabla 21.4 a. Una caracteristica importante de 
las vidas medias de las desintegraciones nucleares es que no se ven afectadas por 
condiciones extemas como la temperatura, presion o estado de combinacion qul- 
mica. Por lo tanto, a diferencia de las sustancias quimicas toxicas, los atomos radiac- 
tivos no pueden volverse inofensivos mediante una reaccion qufmica o algun otro 
tratamiento practico. En este punto nada puede hacerse, mas que dejar que estos 
nucleos pierdan radiactividad en sus velocidades caracteristicas. Mientras tanto 
debemos tomar precauciones para evitar que los radioisotopos, como los que se 
producen en las plantas de energfa nuclear, 300 (Seccion 21.7) lleguen al ambiente 
debido a 1 da no que la radiacion puede ocasionar. 


H EJERCKIO RESUELTO 21.6 C*lculo que involucra vidas medias 

La vida media del cobalto-60 es de 5.3 aftos. ^Cuinto queda de una muestra de 1.000 mg 
de cobalto-60 despuds de un periodo de 15.9 aftos? 

soluci6n 

Anallsls: Con tamos con la vida media del cobalto-60 y se nos pide calcular la cantidad de 
cobalto-60 que queda de una muestra ini dal de 1.000 mg despuds de un periodo de 15.9 aftos. 
EstrategKa: Utilizaremos el hecho de que la vida media de un proceso de desintegracidn 
de primer orden es una constante. 

He so hi cion: Observamos que 53X3 = 15.9. Por lo tanto, un periodo de 15.9 aftos rep re¬ 
sen ta tres vidas medias del cobalto-60. Al final de una vida media quedan 0500 mg de 
cobalto-60, al final de dos vidas medias quedan 0250 mg y al final de tres vidas medias 
quedan 0.125 mg. 

■ QERCICIO DE PRACTICA 

El carbono-11, utilizado para la obtenddn de i mi genes midicas, tiene una vida media de 
20.4 min. Se forman nuclidos de caibono-11 y despuis los atomos de carbono se incorpo- 
ran en un compuesto apropiado. La muestra resultante se inyecta a un paciente y se ob- 
tiene la imagen midica. Si todo el proceso requiere de cinco vidas medias, ^qui porcentaje 
del carbono-11 original queda en ese tiempo? 

Rtspuesta: 3.12%. 
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Fechado radiometrico 

Debido a que la vida media de cualquier nuclido en particular es constante, la vida 
media puede servir como un reloj nuclear para determinar la antiguedad de dife- 
rentes objetos. A1 metodo de fechado de objetos basado en sus isotopos y en las 
abundancias de los isotopos se le conoce como fechado radiometrico. 

Por ejemplo, el carbono-14 se ha utilizado para determinar la antiguedad de 
materiales organicos (Figura 21.9 ►). Esta tecnica se conoce como fechado por radio 
carbono (o datacion por radiocarbono). El procedimiento se basa en la formacion 
de carbonol4 mediante la captura de neutrones solares de la atmosfera superior: 

'tN + An -► 1 iC + |p (21.161 

Esta reaccion proporciona una pequena pero razonable fuente constante de car- 
bonol4. El carbonol4 es radiactivo, y experimenta una desintegracion beta con 
una vida media de 5715 a nos: 


'2c -> *$N + _?e [21.17] 

Elcarbonol4 se incorpora en dioxido de carbono, elcuala suvez se incorpora# 
a traves de la fotosintesis, en moleculas mas complejas que contienen carbono den- 
tro de lasplantas. Cuando los animales comen lasplantas, elcarbonol4 se incorpo 
ra dentro de ellos. Debido a que una planta o animal vivos tienen una ingesta 
constante de compuestos de carbono, es posible mantener una relacion de carbono 
14 a carbonol2 que es casi identica a la de la atmosfera. Sin embargo, una vez que 
el organismo muere, ya no ingiere compuestos de carbono para abastecer de nuevo el 
carbonol4 que se pierde por la desintegracion radiactiva. Por lo tanto, la relacion 
de carbonol4 a carbonol2 disminuye. A1 medir esta relacion y al compararla con 
la de la atmosfera, podemos estimar la antiguedad de un objeto. Por ejemplo, si la 
razon disminuye a la mitad de la que corresponde a la atmosfera, podemos concluir 
que el objeto tiene una vida media, o 5715 a nos de antiguedad. Este metodo no 
puede utilizarse para estimar el tiempo que tienen los objetos mas antiguos que 
50,000 a nos aproximadamente. Despues de este tiempo la radiactividad es demasia- 
do baja para medirla con exactitud. 

En el fechado por radiocarbono, una suposicion razonable es que la relacion de 
carbono-14 a carbono-12 en la atmosfera ha sido relativamente constante durante 
los ultimos 50,000 a nos. Sin embargo, debido a que las variaciones en la actividad 
solar controlan la cantidad producida de carbono-14 en la atmosfera, la relacion car- 
bono-14/carbono-12 puede variar. Podemos hacercorrecciones para este efecto, uti- 
Kzando otros tipos de fechado. Recientemente los cientificos han comparado el 
fechado por carbono-14 con informacion sobre los a nil los de los arboles, corales, 
sediment os de los lagos, centros de hielo y otras fuentes naturales para corregir las 
variaciones en el "reloj" del carbono-14 de hasta 26,000 a nos. 

Tambien es posible utilizar otros isotopos para estimar la antiguedad de otros 
tipos de objetos. Por ejemplo, se necesitan 4.5 X 10 9 anos para que la mitad de una 
muestra de uranio-238 se desintegre en plomo-206. Por lo tanto, la antiguedad de 
las rocas que contienen uranio puede determinarse midiendo la relacion de plomo- 
206 a uranio-238. Si el plomo-206 se hubiera incorpora do de alguna forma a la roca 
mediante procesos quimicos norma les, en lugar de hacerlo mediante una desinte¬ 
gracion radiactiva# la roca tambien contendrfa grandes cantidades del isotopo mas 
abundante plomo-208. En ausencia de grandes cantidades de este isotopo "geonor¬ 
mal" del plomo, se asume que todo el plomo-206 fue en alguna epoca uranio-238. 

las rocas mas antiguas encontradas en la Tierra datan de aproximadamente 
3 X 10 9 anos. Esta antiguedad indica que la corteza terrestre ha sido solida duran¬ 
te al menos este tiempo. Los cientificos estiman que se necesitaron entre 1 X 10 9 a 
1.5 X 10 9 anos para que la Tierra se enfriara y su superficie se solidificara# lo que 
indica que la edad de la Tierra es de 4.5 X 10 9 anos (entre cuatro mil y cuatro mil 
quinientos mi Hones de anos). 

Calculos basados en la vida media 

Hasta ahora nuestra explicacion ha sido principalmente cualitativa. Ahora conside- 
raremos el tema de las vidas medias desde un punto de vista mas cuantitativo. Este 
enfoque nos permite responder a preguntas como las siguientes: ^como determi- 
namos la vida media del uranio-238? De forma similar, ^como determinamoscuan- 
titativamente la antiguedad de un objeto? 



▲ Figura 21.9 Fechado por 
radiocarbono. Esta miquina, un 
acelerador lineal, analiza la cantidad de 
carbono-14 en el didxido de carbono 
producido por la combustidn de una 
muestra en oxfgeno. La relacidn de 
carbono-14 a carbono! 2 esti relacionada 
con el tiempo desde la muerte del animal 
o la planta que se esti investigando. 
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La desintegracion radiactiva es un proceso cinetico de primer orden. Por lo tanto, 
su velocidad es proportional al numero de nucleos radiactivos, N, en la muestra: 

Velocidad = kN [21.18] 

La constante de velocidad de primer orden, k, se conoce como constante de desinte- 
gracidn. A la velocidad a la que una muestra se desintegra se le llama actividad, y 
con frecuencia se expresa como el numero de desintegraciones observadas por 
unidad de tiempo. £1 becquerel (Bq) es la unidad SI para expresar la actividad de 
una fuente de radiation en particular (es decir, la velocidad a la que ocurren las de¬ 
sintegra ciones nucleares). Un becquerel se define como una desintegracion nuclear 
por segundo. Una unidad mas antigua, aunque todavia muy utilizada, para la ac¬ 
tividad es el curie (Ci), definido como 3.7 X 10 10 desintegra ciones por segundo, 
que es la velocidad de desintegracion de 1 g de radio. Entonces, una muestra de 
4.0 mCi de cobalto-60 experimenta (4.0 X 10 -3 ) X (3.7 X 10 10 desintegra ciones por 
segundo) = 1.5 X 10 8 desintegraciones por segundo y tiene una actividad de 1.5 X 
10° Bq. Cuando una muestra radiactiva se desintegra, la cantidad de radiacion que 
emana de la muestra tambien se desintegra. Por ejemplo, la vida media del cobalto-60 
es de 5.26 a nos. La muestra de 4.0 mCi de cobalto-60 tendria, despues de 5 26 a nos, 
una actividad radiactiva de2.0 mCi, o 7.5 X 10 7 Bq. 

PltNSELO UN POCO 

^Por qu£ una desintegraddn radiactiva espont^nea no puedeser un proceso cinetico 
de orden cero o de segundo orden? 


Como vimos en la seccion 14.4, una ley de velocidad de primer orden puede trans- 
formarse en la siguiente ecuacion: 




[21.19| 


En esta ecuacion, t es el intervalo de tiempo de desintegracion, k es la constante de 
desintegracion. No es el numero initial de nucleos (al tiempo cero) y N, es el nume¬ 
ro que queda despues del intervalo de tiempo. Tanto la masa de un radioisotopo es- 
pecffico como su actividad son prop ore ionales al numero de nucleos radiactivos. 
Entonces, tanto la relacion de la masa en cualquier tiempo t con respecto a la masa 
al tiempo f = 0, o la relacion de las actividades al tiempo t y al tiempo t = 0 pueden 
ser sustituidas por Nf/No en la ecuacion 21.19. 

A partir de la ecuacion 21.19 podemos obtener la relacion entre la constante de 
desintegracion, k, y la vida media, t\/ 2 ‘ (Seccion 14.4) 


0.693 

h/7 


[ 21 . 20 ] 


Por lo tanto, si conocemos el valor de la constante de desintegracion o el de la vida 
media, podemos calcular el valor de la otra. 


PliNSELO UN POCO 

(a) ^Duplicar la masa de una muestra radiactiva cambia la cantidad de radiactividad 
que presenta la muestra? (b) ^Duplicar la masa cambia la vida media de la desinte- 
graddn radiactiva? 


H EJEROCIO RESUELTO 21.7 CA\cu\o de La antlgiiedad de un mineral 

Una roca contiene 0257 mg de plomo-206 por cada miligramo de uranio-238. La vida 
media de desintegrad6n del uranio-238 a plomo-206 es de 4.5 X 10 9 afios. tan an- 

tigua es la roca? 

SOLUCltiN 

Anvils Is: Se nos indica que la muestra de la roca tiene cierta cantidad de plomo-206 por 
cada unidad de peso del uranio-238 y se nos pide estimar la antiguedad de la roca. 
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Estrategla: El plomo-206 es el producto de la desintegraddn radiactiva del uranio-228. 
Asumiremos que la unica fuente de plomo-206 en la roca proviene de la desintegracidn del 
uranio-238, con una vida media conodda. Para aplicar las expresiones dndticas de primer 
orden (Ecuadones 21.19 y 21.20) y calcular el tiempoque ha pasado desdeque se form6 la 
roca, primero debemos calcular cuanto uranio-238 habia en un prindpio por cada miligra- 
mo que hay en la actualidad. 

Ftesokiclon: Asumamos que la roca actualmente contiene 1.000 mg de uranio-238 y por 
to tan to 0.257 mg de plomo-206. Por lo tan to la cantidad de uranio-238 en la roca cuando 
se formd por primera vez es igual a 1.000 mg mis la cantidad que se ha desintegrado en 
plomo-206. Debido a que la masa de los a tom os de plomo no es la misma que la de los a to¬ 
rn os de uranio, no po demos simple men te sumar 1.000 mg y 0257 mg. Tenemos que multi¬ 
plica r la masa presente de plomo-206 (0257 mg) por la relad6n del numero de masa del 
uranio con el del plomo, en el que se ha desintegrado. El total original de * *U entonces era 

238 

Original ' = 1.000 mg + -(0257 mg) 

206 

= 1297 mg 


Utilizando la ecuad6n 2120 po demos calcular la constante de desintegraddn para el pro- 
ceso a partirdesu vida media: 

0693 _ in . 

k • -:-= 1.5 X 10 10 aftos 1 

45 X 10 v aftos 

Si reacomodamos la ecuaddn 21.19 para despejarel tiempo, t ,y sustituimos las canddades 
conocidas obtenemos 


t 


_ 1 . 

k^No 


_ 1 _^ 1.000 

1.5 X 10 -1 ° aftos -1 1-297 


= 1.7 X 10 9 aftos 


Comentarlo: Si quiere com probar este resultado, podria ublizar el hecho de que el 
uranio-237 se desintegra en plomo-207 con una vida media de 7 X 10® aftos, y medir las 
cantidades relativas de uranio-237 y plomo-207 en la roca. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Un objeto de madera de una zona aiqueo!6gica esta sujetoa un fechado por radiocaibono. 
Result6 que la actividad de la muestra que se debe al 14 C es de 11.6 desintegradones por 
segundo. La actividad de una muestra de carbono con la misma masa tomada de la 
madera nueva es de 15.2 desintegradones por segundo. La vida media del l4 C es 5715 
afios. <>Cui1 es la antiguedad de la muestra arqueo!6gica? 

Respuesta: 2230 aftos. 


EH3 EJERCICIO RESUELTO 21.8 Cdculos que Involucran la deslntegracldn 

radiactiva 

Si comenzamos con 1.000 g de estrondo-90, quedaran 0.953 g despuds de 2.00 aftos. 
(a) ^Cual es la vida media del es Iron do-90? (b) ^Cudnto est rondo-90 quedard despuds 
de 5.00 aftos? (c) ^Cud! es la actividad inidal de la muestra en Bq y Ci? 

soluci6n 

(a) Anallsis: Se nos pide calcular una vida media, i\j^ de acuerdo con los datos que nos 
indican cudnto de un nucleo radiactivo se ha desintegrado en un periodo determinado 
(N 0 = 1.000 g, N, = 0.953 g y t - 2.00 aftos). 

Eitrategia: Primero calculamos la constante de veloddad para la desintegraddn, k, y 
despuds la utilizamos para calcular 

Re so lu cion: De la ecuaddn 21.19 despejamos la constante de desintegraddn, k , y luego 
utilizamos la ecuaddn 2120 para calcular la vida media, ti/2' 

1 N, l 0-953 g 

k =-in— =---In- 

t No 2.00 aftos 1.000 g 

---(-0.0481) = 0.0241 aftos" 1 

2.00 aftos v ; 

0.693 0.693 

t\n = —;— =- — — 28.8 aftos 

* 0.0241 aftos -1 
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(b) Anil Isis: Se nos pide calcular la cantidad que queda de un radionuclido despu£s de 
un periododado. 

Lit rat eg La: Debemos calcular la cantidad de estrondo al tiempo f, N u utilizando la can¬ 
tidad inicial, No, y la constante de veloddad de desintegraddn, k, calculada en el indso (a). 

Re so hi cion: De nuevo utilizamos la ecuaddn 21.19, con k = 0.0241 aftos _1 ,y obtenemos 

N t 1 

In— = -kt = -(p.0241 aftos _ 1 X5.00aftos) = -0.120 

No 

Calculamos Nf/No a partir de ln(Nf/No) — — 0 . 120 , utilizando la funddn e* o INV LN de 
una ca leu lad ora: 


No 


^- 0 . 12 D 
£ 


= 0 887 


Como N 0 = 1.000 g, to nemos 

N, = (0.887)N 0 = (0.887X1.000 g) = 0.887 g 

(c) Anallsls: Se nos pide calcular la actividad de la muestra en becquerels y curies. 

EstrategKa: Primero debemos calcular el numero de desintegradones por segundo por 
itomo y despu£s multiplicarlo pore) numero de£ tom os en la muestra. 

Re so lu cion: El numero de desintegradones por 3tomo por segundo esti dado mediante 
la constante de veloddad, A. 


. / 0.0241 V laflo V 1 dia V lh \ 

V aftos A365 diaaj\ 24 h A3600s/ 


7.(A x Ifl-'V 1 


Para obtener el numero total de desintegradones por segundo, calculamos el numero de 
itomos en la muestra. Multiplicamos esta cantidad por k, donde expresamos k como el nu¬ 
mero de desintegradones por atomo por segundo, para obtener el numero de desintegra¬ 
dones por segundo: 


(1.000 g V 


1 mol 9 O Sr\/6.022 X lO^tomos Sr\ 


90g vo Sr /V. lmol^r 


l = 6.7 X 10 21 a tom os 


/7.64 X 10 10 de9integradones\ 

Desintegradones totales/s * I-1(6.7 X 10 21 atomos) 

\ itomo • s / 


— 5.1 X 10 12 desintegradones/s 


Debido a que un Bq es una desintegraddn por segundo, la actividad es s61o 5.1 X 10 12 Bq. 
La actividad en Ci esta dada por 


(5.1 X 10 12 desintegradones/s)(---) = 1.4 X lO 2 ^ 

\3.7 X 10 lo desintegradones/s/ 

S 6 I 0 hem os utilizado dos dfras significativas en los product os de estos calculos, debido a 
que no conocemos el peso atdmico del ^r con mas de dos dfras significativas sin buscar- 
io en una fuente especial. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Una muestra que va a utilizarse para obtener imigenes medicas est3 marcada con la F, el 
cual tiene una vida media de 110 min. ^Qu£ porcentaje de la actividad original de la mues¬ 
tra permanece despu£s de 300 min? 

Rtspuesta: 15.1%. 


21.5 DETECCI6N DE RADIACTIVIDAD 


Se ha idea do una variedad de metodos para detecta r las emisiones de sustancias ra- 
diactivas. Henri Becquerel descubrio la radiactividad debido a que la radiacion oca- 
sionaba que las placas fotogr^ficas se velaran. Las placas y peliculas fotograficas se 
han utilizado durante mucho tiempo para detectar la radiactividad. La radiacion 
afecta la pelfcula fotogr^fica de forma muy parecida a como lo hacen los rayos X. 
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Catodo (—) 


Anode(+) 



Gas argon 


La r<uii<K'ion 
penctra por csta 
vcntana dclgada 


A Figura 21.10 Dosfmetro de place. A Figura 21.11 Dlbujo esquemitlco de un contador Geiger. 

Las placas como la que porta este trabajador se 
utilizan para vigilar el grado al que una persona 
ha estado expuesta a radiacidn de alta energla. 

La dosis de radlacidn se determina por el grado 
en que se vela la pelfcula fotogr£fica del 
dosfmetro. Vigilar la radiackSn de esta forma 
ayuda a prevenir la sobreexposiddn de las 
personas cuyos empleos requieren que utilicen 
mated ales radiactivos o rayos X. 


La pelfcula puede utilizarse cuidadosamente para dar una medida cuantitativa de la 
actividad. Entre mas se expone a la radiacion, mis oscura es el irea del negativo 
revelado. Las personas que trabajan con sustancias radiactivas portan placas de 
pelfcula fotogrSfica para registrar su grado de exposicion a la radiacion (Figura 
21.10a). 

La radiactividad tambien puede detectarse y medirse mediante un dispositivo 
conocido como contador Geiger. El funcionamiento de un contador Geiger se basa 
en la ionizacion de la materia ocasionada por radiacion. Los iones y electrones pro- 
ducidos por la radiacion ionizante permiten la conduccion de una corriente electri- 
ca. El diseno basico de un contador Geiger a pa rece en la figura 21.11 a. £steconsiste 
en un tube metalico lleno de gas. El cilindro tiene una "ventana" fabricada con un 
material que puede ser penetrado por rayos alfa, beta o gamma. En el centro del 
tubo hay un alambre. El alambre esta conectado a una terminal de una fuente de 
corriente directa y el cilindro metilico esta conectado a la otra terminal. La corriente 
fluye entre el alambre y el cilindro metalico siempre que la radiacion entrante pro- 
duzca iones. La pulsacion de corriente genera da cuando la radiacion entra al tubo 
es amplificada; cada pulsacion se cuenta como una medida de la cantidad de ra¬ 
diacion. 


PI t N SE L O UN POCO 

^Los rayos alfa, beta y gamma pasar£n a trav£s de la ventana del tubo de detecd6n 
de un contador Geiger con la misma efidencia? 


Ciertas sustancias que son excitadas electronicamente por radiacion tambien 
pueden utilizarse para detectar y medir la radiacion. Por ejemplo, algunas sustan- 
das excitadas por radiacion emiten luz conforme los electrones regresan a sus esta- 
dos de mas baja energfa. A estas sustancias se les conoce como fdsforos. Sustancias 
diferentes responden a partfculas distintas. Por ejemplo, el sulfuro de zinc responde 
a las partfculas alfa. Un instrumento llamado contador de centelleo (Figura 21.12 ►) 
se utiliza para detectar y medir la radiacion, de acuerdo con los diminutos destellos 
de luz producidos cuando la radiacion incide a un fosforo idoneo. Los destellos se 
magnifican electronicamente y se cuentan para medir la cantidad de radiacion. 



A Rgura 21.12 Contador de 
centelleo. Estos contadores se utllizan 
para medir de manera cuantitativa el nivel 
de radiackSn. 
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Radiotrazadores 

Debido a que los radioisotopos pueden detectarse con mucha facilidad, estos se 
pueden utilizar para seguir un elemento a traves de sus reacciones qufmicas. Por 
ejemplo, se ha estudiado la incorporation de atomos de carbono del C0 2 en la glu- 
cosa durante la fotosintesis utilizando C0 2 que contiene carbono-14: 

6 U C0 2 + 6HjO ^ ■ “C^mO* + 60 2 [21.21] 

Se dice que el C0 2 se "marca" con el carbono-14. El uso del carbono-14 como mar- 
cador proporciona evidencia experimental directa de que el dioxido de carbono del 
ambiente se convierte qufmicamente en glucosa en las plantas. Experimentos de 
marca do ana logos para el oxfgeno, utilizando el oxfgeno-18, muestran que el Oj 
que se produce durante la fotosintesis proviene del agua y no del dioxido de car¬ 
bono. Cuando es posible aislar y purificar intermediarios y productos de las reac¬ 
ciones, se puede utilizar a los dispositivos de detection como los contadores de 
centelleo, para "seguir" al radioisotopo conforme se mueve del material inicial a 
traves de los diversos compuestos intermedios hasta el producto final. Estos tipos 
de experimentos son utiles para identificar las etapas elementales de un mecanis- 
mo de reaction. (Section 14.6) 

El uso de radioisotopos es posible debido a que todos los isotopos de un ele¬ 
mento tienen en esencia propiedades qufmicas identic as. Cuando se mezcla una 
pequena cantidad de un radioisotopo con los isotopos estables natu rales del mis mo 
elemento, todos los isotopos experimentan juntos las mismas reacciones. La trayec- 
toria del elemento es revela da por la radiactividad del radioisotopo. Como el ra- 
dioisotopo puede utilizarse para trazar la trayectoria del elemento, se le conoce 
como radiotrazador. 



{m quimica v la vida 


APLICACIONES MfiDlCAS DE LOS RADIOTRAZADORES 


L os radiotrazadores se ha n utilizado mucho como herramienta9 
de diagndstico en medicina. La tabla 21J5 ▼ menciona algunos 
radiotrazadores y sus usos. Estos radioisdtopos se incorporan en 
un compuesto que se administra al paciente, en general por via in- 
travenosa. El uso de estos isdtopos para diagn6stico se basa en la 
capacidad del compuesto radiactivo de ubicarse y concentrarse 
en el 6igano o tejido en investigaci6n. Por ejemplo, el yodo-131 
se ha utilizado para probar la actividad de la glindula tiroides. 
Esta glandula es el unico usuario importante de yodo en el cuerpo. 
El paciente bebe una disoluci6n de Nal que oondene yodo-131. 
S61o se utiliza una pequeha cantidad para que el paciente no 
reciba una dosis nociva de radiactividad. Un contador Geiger que 
se col oca cerca de la tiro ides, en la regi6n del cuello, determina la 
capacidad de la tiroides para incorporar el yodo. Una tiroides nor¬ 
mal absorbeen pocas horas cerca del 12% del yodo. 


TABLA 21.5 ■ Algunos radio nuclidos que se util izan 
coma radiotrazadores 

Niiclido 

Vida media 

Area del cuerpo 
en estudio 

Yodo-131 

8.04 dias 

Tiroides 

Hierro-59 

445 dias 

G16buIos rojos 

F6sforo-32 

145 dias 

Ojos, higado, tumores 

Tecnecio-99 

6.0 horas 

Corazdn, huesos, higado 

Talio-201 

73 horas 

y pulmones 

Corazdn, arterias 

Sodio-24 

14.8 horas 

Sistema drculatorio 


Las aplicaciones m&iicas de los radiotrazadores se ilustran 
todavia mis mediante la tomografia de emisidn de positrones 
(TEP). La TEP se utiliza para el diagndstico clinico de muchas 
enfermedades. En este mdtodo se inyectan al paciente los com- 
puestos que contienen radionuclidos, los cuales se desintegran 
por la emisi6n de positrones. Estos compuestos se eligen de modo 
que permitan a los investigadores dar seguimiento al flujo san- 
guineo, a la propord6n metab61ica de oxfgeno y glucosa, y otras 
funciones bioldgicas. Algunos de los trabajos mas interesantes in- 
volucran el estudio del cerebro, el cual depende de la glucosa para 
obtener la mayor parte de su energia. Los cambios en c6mo me- 
taboliza este azucar o c6mo lo utiliza el cerebro pueden indicar 
una en termed ad como el cancer, epilepsia, Parkinson o esquizo- 
frenia. 

El compuesto a detectar en el paciente debe marcarse con un 
radionuclido que sea un emisor de positrones. Los nuclidos mis 
utilizados son el carbono-11 (vida media 20.4 min), fluor-18 (vida 
media 110 min), oxigeno-15 (vida media 2 min) y nitr6geno-13 
(vida media 10 min). Por ejemplo, la glucosa puede marcarse con 
n C. Debido a que la9 vidas medias de los emiso res de positrones 
son muy cortas, el quimico debe incorporar ripidamente al ra¬ 
dionuclido en el azucar u otra mol6cula apropiada e inyectar el 
compuesto de inmediato. El paciente es colocado en un instru¬ 
men to com pie jo que mide la emisi6n de positrones y construye 
una imagen por compu tad ora del 6igano en el que se localiza el 
compuesto emisor. La naturaleza de esta imagen proporciona in- 
dicios a cerca de la pr esencia de una enfermedad o de otra anor- 
malidad, y ayuda a los investigadores medicos a comprender 
c6mo una enfermedad espeafica afecta el fun ciona mien to del 
cerebro. 

Efmicio relation ado: 21.53. 
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21.6 CAMBIOS DE ENERGfA EN LAS 
REACCIONES NUCLEARES 

Las energias asociadas con las reacciones nucleares pueden analizarse con la ayuda 
de la famosa ecuacion de Einstein, la cual relaciona la masa y la energia: 

E = me 1 [21.22] 

En esta ecuacion, E signifies energia, m masa y c la velocidad de la luz, 2.9979 X 10 8 
m/s. Esta ecuacion establece que la masa y la energia de un objeto son propor- 
rionales. Si un sistema pierde masa, pierde energia (exotermico); si gana masa, gana 
energia (endotermico). Debido a que la constante de proporcionalidad de la ecua- 
don, c 2 , es un numero muy grande, incluso cambios pequenos en la masa son acom- 
panados por grandes cambios de energia. 

Los cambios de masa en las reacciones quimicas son muy pequenos para poder 
detectarlos. Por ejemplo, el cambio de masa asociado con la combustion de 1 mol de 
CH 4 (un proceso exotermico) es —9.9 X 10 g. Como el cambio de masa es dema- 
siado pequeno, es posible tratar a las reacciones quimicas como si la masa se conser- 
vara. 

Los cambios de masa y los cambios de energia asociados en las reacciones nu- 
deares son mucho mayores que aquellos de las reacciones quimicas. Por ejemplo, el 
cambio de masa queacompana a la desintegracion radiactiva de un mol de uranio- 
238 es 50,000 veces mayor que el correspondiente a la combustion de 1 mol de CH 4 . 
Analicemos el cambio de energia en la reaccion nuclear 

23|u —, ajrh + 4 He 

Los nucleos de esta reaccion tienen las siguientes masas: ^LJ, 238.0003 uma; ^ZTh, 
233.9942 uma, y^He, 4.0015 uma. El cambio de masa. Am, es la masa total de lospro- 
ductos menos la masa total de los reactivos. Entonces, el cambio de masa para la de¬ 
sintegracion de un mol de uranio-238 puede expresarse en gram os: 

233.9942 g + 4.0015 g - 238.0003 g = -0.0046 g 

El hecho de que el sistema haya perdido masa indica que el proceso es exotermico. 
Todas las reacciones nucleares espontaneas son exotermicas. 

El cambio de energia por mol asociado con esta reaccion se calcula utilizando la 
ecuacion de Einstein: 

A E = A (me 2 ) = c 2 Am 

= (2.9979 X 10 s m/s) 2 (—0.0046 e/-^- 

' ' ' ' 6 \l000g 

kg-m : 

= -4.1 X lO 11 -^-— = -4.1 X 10" J 

s 2 

Observe que el Am se convierte a kilogramos, la unidad SI de la masa, para obtener 
A E en joules, la unidad SI de la energia. El signo negativo del cambio de energia in¬ 
dica que se libera energia en la reaccion; en este caso, mas de 400 mil millones de 
joules por mol de uranio! 


Wm EJERCICIO RESUELTO 21.9 Cilculo del cambio de masa en una 

reaccldn nuclear 

uinta energia se pierde o se gana cuando un mol de cob alto-60 experimenta una de- 

9integrad6n beta: zjfco -► _?e + jgNi? La masa del jtomo de $Co « 59.933 819 uma 

y la del 3 to mo de fgNi es 59.930788 uma. 

soluci6n 

An£llsls: Se nos pide calcular el cambio de energia de una reacci6n nuclear. 

Extra teg la: Primero debemos calcular el cambio de masa en el proceso. Con tamos con 
las masas at6micas, pero nece si tamos las masas de los nucleos en la reacd6n. £stas las 
calculamos toman do en cuenta las masas de los electrones que contribuyen a las masas 
at6micas. 
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He solution: Un atomo de 27 C 0 tiene27 electro nos. La masa de un electron es 5.4858 X 10 4 
uma. (Vea la lista de constantes fundamentales en la contra portada interior). Res tamos la 
masa de los 27 electrones de la masa del dtomo de \ 7 C 0 para encontrar la masa del nudeo 
&Co: 

59.933819 uma - (27)<5.4858 X 10"^ uma) = 59.919007 uma (o 59.919007 g/mol) 

Asimismo, para el &Ni, la masa del nucleoes 

59.930788 uma - (28){5.4858 X 10"^ uma) = 59.915428 uma (o 59.915428 g/mol) 

El cambio de masa en la reaoci 6 n nuclear es la masa total de los productos menos la masa 
del reactivo: 

Am = masa del electron + masa del nucleo £§Ni - masa del nucleo $Co 
= 0.00054858 uma + 59.915428 uma - 59.919007 uma 
= -0.003030 uma 

Entonces, cuando se desintegra un mol de cobalto-60. 

Am = -0.003030 g 

Como la masa disminuye (Am < 0),se libera energia (AE < 0). La cantidad de energia libe¬ 
ra da par mol de cobalto-60 secalcula por medio de la ecuaci 6 n 2122 : 

AE - c 2 Am 

= (2.9979 x 10? m/s) 2 (-0.003030g)(^^) 

. ^ 

= -2.723 X 10 11 -— = -2.723 X 10 n J 

s 2 

m EJERCICIO DE PRACTICA 

La emisi 6 n de positrones del n C, -► l $B + je, ocurre con la liberad 6 n de 2.87 X 

10 11 J por mol de M C. ^Cual es el cambio de masa por mol de lj C en esta reacci 6 n nuclear? 
Rtspuesta: -3.19 X 10 _ 3 g. 


Energias de enlace nuclear 

En la decada de 1930, los cientificos descubrieron que las masas de los nucleos 
siempre son menores que las masas de los nucleones individuales de los que estan 
formados. Por ejemplo, el nucleo de helio-4 tiene una masa de 4.00150 uma. La 
masa de un proton es 1.00728 uma y la de un neutron es 1.00866 uma. Como conse- 
cuencia, dos protones y dos neutrones tienen una masa total de 4.03188 uma: 

Masa de dos protones = 2(1.00728 uma) * 2.01456 uma 
Masa de dos neutrones = 2(1.00866 uma) = 201732 uma 

Masa total = 4.03188 uma 

La masa de los nucleones individuales es 0.03038 uma mayor que la del nucleo de 
helio-4: 


Masa de dos protones y dos neutrones = 4.03188 uma 
Masa del nucleo iHe = 400150 uma 
Diferencia de masa = 003038 uma 

La diferencia de masa entre un nucleo y los nucleones que lo constituyen se conoce 
como defecto de masa. El origen del defecto de masa se explica facilmente si con- 
sideramos que es necesario agregar energia a un nucleo para romperlo en en proto¬ 
nes y neutrones separados: 

Energia + ^He-► 2{p+2jn (21.23] 

La adicion de energia a un sistema debe acompanarse con un aumento propor- 
cional de masa. El cambio de masa para la conversion del helio-4 en nucleones se- 
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TABLA 21.6 ■ Defectos de masa y energias de enlace para Ires nucleos 


Nucleo 

Masa del nucleo 
(uma) 

Masa de nucleones 
individuales (uma) 

Defecto de 
masa (uma) 

Energia de 
enlace (P 

Energia de enlace 
por nucledn Q) 


4.00150 

4.03188 

0.03038 

4.53 X 10‘ 12 

1.13 x 10“ 12 

SFe 

S:92068 

56.44914 

0.52846 

7.90 X 10 -11 

1.41 X 10“ 12 


238.00031 

239.93451 

1.93420 

2.89 X 10“ 10 

121 X 10“ 12 


parados es Am = 0.03038 uma, como se muestra en estos calculos. La energia nece- 
saria para este proceso es 


AE 


= c 2 A m 


= (2.9979 X 10* m/s)*(0.03038 uma)| 


( 1 8 \ 

( lk 6 ) 

^ &022 X 10 23 uma^ 

Viooog/ 


= 4.534 X 10~ ,2 J 

La energia necesaria para separar un nucleo en sus nudeo- 
nes irxdividuales se conoce como energia de enlace nudear. 

A mayor energia de enlace, mas estable es el nucleo (rente a la 
descomposicion. Las energias de enlace nucleares del helio-4 
y de otros dos nucleos (hierro-56 y uranio-238) se comparan 
en la tabla 21.6 a. Las energias de enlace por nucleon (es 
decir, la energia de enlace de cada nucleo dividida entre el 
numero total de nucleones en ese nucleo) tambien se com¬ 
paran en la tabla. 

Las energias de enlace por nucleon pueden utilizarse 
para comparar las estabilidades de diferentes combinacio- 
nes de nucleones (como 2 protones y 2 neutrones organiza- 
dos como ^He o 2 jH). La figura 21.13 ► muestra la energia 
de enlace promedio por nucleon graficada en funcion del 
numero de masa. La energia de enlace por nucleon al princi- 
pio aumenta en magnitud conforme aumenta el numero de 
masa, llegando aproximadamente a 1.4 X 10 _12 J en el caso 
de los nucleos cuyos numeros de masa se encuentran en las 
cercanias del hierro-56. Despues disminuye lentamente a aproximadamente 1.2 X 
10 —12 J en el caso de los nucleos muy pesados. Esta tendencia indica que los nucleos 
de numeros de masa intermedios se encuentran mas uni dos (y por lo tanto son mas 
estables) que aquellos con numeros de masa mas pequenos o mas grandes. Esta ten¬ 
dencia tiene dos consecuencias importantes: primero, los nucleos pesados ganan 
estabilidad y por lo tanto liberan energia si se fragmentan en dos nucleos de ta- 
maho mediano. Este proceso, conocido como fisidn, se utiliza para generar energia 
en las plantas de energia nuclear. Segundo, se liberan cantidades de energia inclu- 
so mas grandes si se combinan o fusionan nucleos muy ligeros para obtener nucleos 
mas pesados. Este proceso de fusidn es el proceso esencial de la produccion de 
energia en el Sol. 



Numero de masa 

▲ Figura 21.13 Energias de enlace 
nuclear. La energia de enlace promedio 
por nucledn alcanza un miximo en un 
numero de masa de SO a 60 y despu£s 
disminuye lentamente. Debido a estas 
tend end as, la fusidn de los nucleos ligeros 
y la flsidn de los nucleos pesados son 
procesos exot£rmicos. 


PI i N SE LO UN POCO 

^La fusi6n de dos nucleos estables que tienen numeros de masa en las cercanias de 
100 podrfa ocasionar un proceso de Uberaci6n de eneigia? 


21.7 ENERGfA NUCLEAR: FISidN 


De acuerdo con nuestra explicacion sobre los cambios de energia en las teacciones 
nucleares, tanto la division de los nucleos pesados (fision) como la union de los nu¬ 
cleos ligeros (fusion) son procesos exotermicos. Las plantas comerciales de energia 
nuclear y las formas mis comunes de armamento nuclear dependen del proceso de 
fision nuclear para su funcionamiento. La primera fision nuclear descubierta fue la 


Aumcnto de eHMbilid.id 














914 CAPfTULO 21 Quimica nuclear 


► Figura 21.14 Diagram a de la fls!6n 
del uranio-235. El diagram a muestra s6lo 
uno de los muchos pat rones de fiskSn. En el 
proceso mostrado, se produce 3.5 X 10 -11 ) 
de energia por nucleo de 23S U. 



del uranio-235. Este nucleo, asi como los del uranio-233 y plutonio-239, se fisiona 
cuando es bombardeado por un neutron de lento movimiento.* La figura 21.14 a. 
ilustra el proceso de fision inducido. Un nucleo pesado puede dividirse de muchas 
maneras. Dos formas en las que se divide el nucleo de uranio-235 se muestran en 
las ecuaciones 21.24 y 21.25: 


l 

o 


n + 


235w 

92 U 


f 2 Te + %Zr + 2 ^ 
'«Ba + f,Kr + 3jn 


[21.24] 

[21.25] 


Entra neutron* 


sT 


a 


Nucleo 


2 neutrones 
de la fision 


Se han encontrado mis de 200 isotopos de 35 elementos entre los productos de la 
fision del uranio-235. La mayoria de ellos son radiactivos. 

En promedio se producen 2.4 neutrones por cada fision de un nucleo de uranio- 
235. Si una fision produce dos neutrones, estos dos neutrones pueden ocasionar 
dos fisiones adicionales. Por consiguiente, los cuatro neutrones libera dos pueden 
producir cuatro fisiones, y asi sucesivamente, como muestra la figura 21.15 <. 
El numero de fisiones y la energia liberada se intensifican con rapidez, y 
si el proceso no es controlado, el resultado es una explosion violenta. Las 
* * N fision • * reacciones que se multiplican de esta forma seconocen como reacciones 

' * ' en cadena. 

Para que ocurra una reaccion de fision en cadena, la muestra de 
• • X X j* X • • un material fisionable debetener una cierta masa minima. Delocon- 

trario, los neutrones escapan de la muestra antes de tener la oportu- 
nidad de impactar a otros nucleos y ocasionar fisiones adicionales. 
La cadena se detiene si se pierden demasiados neutrones. La cantidad de material 
fisionable lo suficientemente grande para mantener la reaccion en cadena con una 
velocidad constante de fision se conoce como masa critica. Cuando esta presente 
una masa critica de material, en promedio un neutron de cada fision es en conse- 
cuencia efectivo para producir otra fision. La masa critica del uranio-235 es de 
aproximadamente 1 kg. Si esta presente mas de una masa critica de material fisiona¬ 
ble, muy pocos neutrones escapan. La reaccion en cadena entonces multiplica el nu¬ 
mero de fisiones, lo que puede ocasionar una explosion nuclear. A1 exceso de una 
masa critica se le conoce como masa supercritica. La figura 21.16 ▼ ilustra el efecto 
de la masa sobre una reaccion de fision. 


▲ Figura 21.15 Reaccldn de fls!6n en 
cadena. Suponiendo que cada fiskSn 
produce dos neutrones, el proceso origina 
una aceleracidn en la velocidad de fistin, 
con el numero de fisiones duplicindose 
potencialmente en cada etapa. 


► Figura 21.16 Flsl6n inherit lea y 

niparcrftlca. La reacctin en cadena de 
una masa subcrftica se detiene pronto, 
debido a que se pierden neutrones de la 
masa sin ocasionar fisi6n. Conforme 
aumenta el tamafto de la masa, pocos 
neutrones consiguen escapan En el caso 
de una masa supercritica, la reaccidn en 
cadena puede acelerarse. 


Terceros Cunrtos 



Masa subcrftica Masa supercritica 

(la reaccion en cadena se detiene) (la reaccion en cadena se acelcra) 


“Es posible inducir lafisidn de otros nucleos pesados. Sin embargo, estos tres son los unices de importanda 
prdctica. 
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La figura 21.17 ► muestra un diagrama esquematico de la primera bomba 
atomica utilizada con fines belicos, la bomba que se dejo caer en Hiroshima, Jap on, 
el 6 de agosto de 1945. Para que se efectue una reaccion de fision, dos masas sub- 
crfticas de uranio-235 se juntan violentamente mediante explosivos quimicos. Las 
masas combinadas del uranio forman una masa supercrftica, lo que da origen a una 
rapida e incontrolada reaccion en cadena y, al final, a una explosion nuclear. La 
energia libera da por la bomba que se dejo caer en Hiroshima fue equivalente a la de 
20,000 toneladas de TNT (por lo que se le conoce como bomba de 20 kiiotones). De- 
safortunadamente, eldiseno elemental de una bomba atomica basada en la fision es 
muy sencillo. Los materiales fisionables estan muy accesibles para cualquier nacion 
con un reactor nuclear. Esta sencillez ha dado como resultado la proliferacion de 
armas atomicas. 

Reactores nucleares 

La fision nuclear produce la energia generada por las plantas de energia nuclear. El 
"combustible" del reactor nuclear es una sustancia fisionable, como el uranio-235. 
En general el uranio es enriquecido con aproximadamente 3% de uranio-235 y des¬ 
pues se utiliza para formar pastillas de UO 2 . Estas pastillas enriquecidas con uranio 
se colocan en tubos de circonio o de acero inoxidable. Las barras compuestas de 
materiales como el cadmio o el boro controlan el proceso de fision mediante la ab- 
sorcion de neutrones. Estas barras de control regulan el flujo de neutrones de manera 


Blanco 
subcritico 
dc U-235 

Carcasa de 
la bomba 

Tube 
de canon 

Curia 
subcritica 
dc U-235 

Explosivo 

quimico 



▲ Figura 21.17 DlseAo de una bomba 

M6mka. Se utiliza un explosivo 
conveneional para juntardos masas 
subcrfticas y que formen una 
masa supercritica. 


EL AMANECER DE LA ERA NUCLEAR 


L a fisidn del uranio-235 se logrd por primera vez a finales de la 
ddcada de 1930, por Enrico Fermi y sus colegas en Roma, y 
poco tiempo despuds por Otto Hahn y sus colaboradores en Berlin. 
Am bos grupos intentaban producir elementos transuranicos. En 
1938 Hahn identified el bario entre sus productos de reaeddn. Esta 
observaddn lo desconcertd y se cuestiond la identificaddn, ya que 
la presenda del bario era muy inesperada. Envid una carta deta- 
11ada en la que describia sus experimented a Lise Meitner, una an¬ 
ti gua colaboradora. Meitner se vio obligada a dejar Alemania 
debido al antisemitismo del Tercer Reich y se habia estableddo en 
Suecia. Ella supuso que el ex peri men to de Hahn indicaba que es¬ 
ta ba ocurriendo un nuevo proceso nuclear, en el que el uranio-235 
sedividia. Llamd a este proceso fisi6n nuclear. 

Meitner com uni cd de este descubrimiento a su sobrino, Otto 
Frisch, un fisico que trabajaba en el instituto de Niels Bohr en 
Copenhage. £l repitid el experiment, verified las observadones 
de Hahn y encontrd que intervenian grandes energias. En enero de 
1939, Meitner y Frisch publicaron un pequeno articulo que descri¬ 
bia esta nueva reaeddn. En marzo de 1939, Leo Szilard y Walter 
Zinn de la Universidad de Columbia descubrieron que se pro- 
ducen mas neutrones que los que se utilizan en cada fisidn. Como 
hem os visto, este resultado permite que ocurra un proceso de 
reaeddn en cadena. 

La noticia de estos descubrimientos y una advertencia de su 
uso potendal en dispositivos explosivos se ditimdid con rapidez 
entre la com uni dad cientifica. Varios dentificos finalmente per- 
suadieron a Albert Einstein, el dentifico mas famoso de la dpoca, 
para que escribiera una carta al presidente Franklin D. Roosevelt 
explicandole las implicadones de estos descubrimientos. La carta 
de Einstein, escrita en agosto de 1939, describia las posibles apli- 
caciones militares de la fisidn nuclear y enfatizd el peligro que im- 
plicarlan las armas basadas en la fisidn si los nazis llegaban a 
desarrollarlas. Roosevelt juzgd como imperativo el que Esta dos 
Unidos investigara la posibilidad de disponerde dichas armas. 
A finales de 1941 se tomd la dedsidn de construir una bomba con 


base en la reaeddn de fisidn. Comenzd entonces un enorme pro- 
yecto de investigaddn, conoddo como "Proyecto Manhattan". 

E3 2 de didembre de 1942, se logrd la primera reaeddn de 
fisidn en cadena artifidal autosufidente en una cane ha de squash 
abandonada de la Universidad de Chicago (Figura 21.18 T). Este 
logro dio lugar al desarrollo de la primera bomba atdmica en el 
Lab oratorio Nadonal de Los Alamos, en Nuevo Mdxico, en julio 
de 1945. En agosto de 1945, Estados Unidos dejd caer bombas 
atdmicas en dos dudades japonesas, Hiroshima y Nagasaki. La 
era nudear habia llegado. 


◄ Figura 21.18 El 
primer reactor de flsftdn 
nuclear autosuflclente. 

Esta fotografia muestra 
parte del reactor nuclear 
original de la Universidad 
de Chicago. 
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Impulsor de las 
barras de control 


Barras de 
control 


Barras de 
combustible 


4 

Llquido de enfriamiento 
en circulaci6n 

A Flgura 21.19 Dlagrama del nucleo 
de un reactor. El dlagrama muestra 
elementos combustibles, barras de control 
y liquido de enfriamiento. Tambien esti 
presente un mode rad or que se utlliza para 
dlsminuir la velocidad de (os neutrones. 


que la reaccion nuclear en cadena sea autosuficiente, y a la vez evita que el nucleo 
del reactor se sobrecaliente.* 

El reactor se pone en man:ha mediante una fuente emisora de neutrones; se de- 
tiene cuando se insertan las barras de control mas profunda men te en el nucleo del 
reactor, en el sitio donde se realiza la fision (Figura 21.19 <). El nucleo del reactor 
tambien contiene un moderador , el cual actua para disminuir la velocidad de los 
neutrones para que puedan ser capturados con mas facilidad por el combustible. El 
grafito se usa comunmente como moderador. Un Hquido de enfriamiento circula a 
traves del nucleo del reactor para absorber el calor generado por la fision nuclear. 
En algunos disenos de reactores el Hquido de enfriamiento tambien funciona como 
moderador de neutrones. 

El diseno de una planta de energia nuclear es bSsicamente el mismo que el de 
una planta de energia que quema combustible fosil (con excepcion de que el que- 
mador se reemplaza por un nucleo de reactor). En am bos casos se utiliza vapor para 
impulsar una turbina conectada a un generador electrico. El vapor debe conden- 
sarse; por lo tanto, generalmente se necesita agua adicional para el enfriamiento, la 
cual se obtiene de una fuente grande como un rio o un la go. El diseno de la planta de 
energia nuclear que aparece en la figura 21.20 ▼ es el mas popular en la actualidad. El 
refrigerante primario, el cual pasa a traves del nucleo del reactor, se encuentra en un 
sistema cerrado que reduce la posibilidad de que los productos radiactivos escapen 
del nucleo. Ademas, el reactor esta rodeado por una capa de concreto reforzado para 
proteger al personal y a los residentes cercanos de la radiacion, y para proteger al 
reactor de fuerzas extemas. Despues de pasar a traves del nucleo del reactor, el refri¬ 
gerante primario se encuentra muy caliente. El contenido de calor del refrigerante se 
utiliza para generar vapor de alta presion en un intercambiador de calor. En Estados 
Unidos, los disenos mas recientes de reactores nucleares utilizan enfriadores de 
gases en lugar de enfriadores Hquidos, lo que representa menos tuberias y vSlvulas; 
pero el principio basico de operacion es el mismo. 

Se estan desarrollando nuevos disenos para los reactores nucleares. SudSfrica 
esti construyendo una planta de energia nuclear cerca de Capetown, la cual se es- 
pera entre en funcionamiento en el 2010, que esta basada en el diseno de reacto¬ 
res de "lecho empedrado" que en un principio se concibio en Estados Unidos justo 
despues de la Segunda Guerra Mundial. En el diseno de lecho empedrado, pequerias 


▼ Figura 21.20 Dlsefto bisko de una planta de energia nuclear, (a) Un fluido como agua o sodio llquido transporta el calor 
producido por el nucleo del reactor hacia un intercambiador de calor en el que se genera vapor. El liquido de Intercambio de calor se 
mueve en un ciclo cerrado. El vapor se utiliza para impulsar un generador e!4ctrico. (b) Una planta de energia nuclear en Salem, New 
|ersey. Observe la capa de conflnamiento de concreto en forma de domo. 



Nucleo 
del reactor 


Agua o 

sodio 

Hquido 


Turbina 
de vapor 


Vapor 


Inter- f * 
cam- I . 
biador * J 
de calor 


Condcnsador 
j (el vapor de la 
turbina se / I 
condensa 
por el agua 
del rio) 


Generador 

electrico 


Bomba 



(a) (b) 

*El nucleo del reactor no puede alcanzar niveles supenrfticos y explotar con la violencia de una bomba atdmi - 
ca , debido a que la concentraddn de uranio-235 es demasiado baja. Sin embargo, si el nucleo se sobrecalienta, 
d da no podrta ser suficiente para ocasionar la liberaddn de materides radiactivos al ambien te. 
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partfculas de uranio con poco porcentaje se recubren con ceramicos y grafito y se 
compactan en esferas que son del tamano de una naranja. Estas esferas forman el 
"empedrado" y contienen solo un bajo porcentaje de uranio. Cuando esta listo para 
funcionar, se colocan aproximadamente medio millon de empedrados en el nucleo 
del reactor junto con las barras de control. El refrigerante es helio gaseoso. Cuando 
proceden las reacciones nucleares, los empedrados calientan al helio, y este impul- 
sa una turbina conectada a un generador. Una ventaja del reactor de lecho empe¬ 
drado es que el helio no es propenso a explosiones de vapor, como el agua, y no 
absorbe neutrones con facilidad para generar productos radiactivos. Otra ventaja es 
que el reactor de lecho empedrado no necesita apagarse para agregarle mis com¬ 
bustible; los ingenieros pueden sacar a 1 gun os empedrados del fondo y pesarlos 
para ver si aun tienen combustible util, y adicionar empedrados utiles a la parte su¬ 
perior de la pila. 

Los productos de fision se acumulan durante el funcionamiento del reactor. 
Estos productos disminuyen la eficiencia del reactor capturando neutrones. Los 
ieactores comerciales actuales deben detenerse periodicamente para reemplazar 
o reprocesar el combustible nuclear Cuando se extraen las barras de combustible 
del reactor, inicialmente son muy radiactivas. En un principio se penso en almace- 
narlas por varios meses en estanques en el lugar del reactor para permitir la desin- 
tegracion de nucleos radiactivos de vida corta. Despues serian transportados en 
contenedores protegidos hacia plantas de reprocesamiento en donde el combustible 
seria separado de los productos de fision. Sin embargo, estas plantas han estado 
plagadas de problemas operacionales, y en Estados Unidos existe una gran oposi- 
tion al transporte de desechos nucleares por las carreteras de la nation. Incluso si se 
superaran las dificultades de transporte, el alto nivel de radiactividad del combusti¬ 
ble agotado hace que su reprocesamiento sea una operation peligrosa. Actualmente 
en Estados Unidos, las barras de combustibles agotadas tan solo se mantienen al- 
macenadas en el lugar del reactor. Sin embargo, en 2007 el gobiemo federal propu- 
so iniciativas que permitirian el reprocesamiento de combustible nuclear agotado, 
haciendo de la do una prohibition de 30 a nos. Rusia, el Reino Unido, Francia, China 
y Japon ya han desarrollado metodos y sitios de reprocesamiento. 

El almacenamiento representa un problema importante debido a que los pro¬ 
ductos de fision son extrema da mente radiactivos. Se estima que se necesitan 20 
vidas media s para que su radiactividad a lea nee los niveles aceptables para la ex¬ 
position biologica. De acuerdo con la vida media de 28.8 anos del estroncio-90, uno 
de los productos mas peligrosos y de mas larga duration, los desechos deben alma- 
cenarse durante 600 anos. El plutonio-239 es uno de los subproductos presentes en 
las barras de combustible agotadas. Se forma cuando el uranio-238 absorbe un neu¬ 
tron, seguido por dos emisiones beta sucesivas (recuerde que la mayor parte del 
uranio de las barras de combustible es uranio-238). Si se procesan las barras de com¬ 
bustible, serecupera bastante plutonio-239 ya que puede utilizarse como combusti¬ 
ble nuclear. Sin embargo, si no se extrae el plutonio, el almacenamiento de las 
barras de combustible debe durar mucho tiempo, debido a que el plutonio-239 tiene 
una vida media de 24,000 anos. 

Se estan llevando a cabo muchas investigaciones dirigidas al manejo de los 
desechos radiactivos. En la actualidad, las posibilidades mas atractivas parecen ser 
la formation de vidrio, ceramicos o piedras sinteticas a partir de los desechos, como 
un medio de inmovilizarlos. Estos materiales solidos entonces serian colocados en 
contenedores de alta resistencia a la corrosion y de gran durabilidad, y enterrados 
muy profundamente bajo tierra. El Departamento de Energia de Estados Unidos 
ha designado al Monte Yucca en Nevada como un sitio de deposito, y en ese lugar 
se ha desarrollado una construccion muy grande. Sin embargo, como la radiactivi¬ 
dad dura mucho tiempo, debe garantizarse que los solidos y sus contenedores no se 
agrietarfn debido al calor generado por la desintegracion nuclear, lo que permitiria 
que la radiactividad encontrara su camino hacia los mantos freiticos. 

A pesar de todas estas dificultades, la energia nuclear esta retomando poco a poco 
como una fuente de energia. En 2005 habia 441 plantas de eneigia nuclear en el 
mundo, la mayoria de las cuales tienen al menos 20 anos de anfigiiedad. Otras 26 plan¬ 
tas de energia nuclear estan en construccion, la mayoria en Asia, y hay planes para 
construir muchas otras. La amenaza del calentamiento global ha impulsado a algunas 
organizationes a proponer la eneigia nuclear como una fuente de eneigia importante 
para el planet a en el futuro. Sin embargo, este objetivo requeriria la construction de al 
menos mil nuevas plantas de eneigia nuclear en los proximos 50 anos. 
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21.8 ENERGfA NUCLEAR: FUSION 


La energia se produce cuando los nucleos ligeros se fusionan para formar nucleos 
mas pesados. Las reacciones de este tipo son responsables de la energia producida 
por el Sol. Estudios espectroscopicos indican que el Sol esta compuesto por 73% 
de H, 26% de He y solo 1% de los dem£s elementos, en masa. Entre los diversos pro- 


cesos de fusion que se cree que ocurren se encuentran: 

jH + jH -► ?H + ?e [21.26] 

}H + fH -► iHe [21.27] 

|Hc + |He -*■ ^He + 2 }H [21.28] 

jHe + |H -► ^He + ?e [21.29] 


La fusion es una fuente de energia atractiva debido a la disponibilidad de iso¬ 
top os ligeros y a que los productos de la fusion generalmente no son radiactivos. 
A pesar de este hecho, la fusion no se utiliza en la actualidad para generar energia. 
El problema es que se necesitan energias elevadas, que se alcanzan con temperaturas 
muy altas, para superar la repulsion entre los nucleos. Las reacciones de fusion por 
lo tanto se conocen como reacciones termonudeares. La temperatura mas baja re- 
querida para cualquier fusion es la que se necesita para fusionar deuterio (jH) y 
tritio (|H) # como muestra la ecuacion 21-30. Esta reaccion requiere una tempera tura 
aproximada de 40,000,000 K: 

?H + ?H -» |He + £n [21.30] 

Tales temperaturas elevadas se han alcanzado por medio del uso de una bomba 
atomica para iniciar el proceso de fusion. Esto se hace en la bomba termonuclear o 
de hidrogeno. Sin embargo, este metodo es inaceptable para la generacion de ener¬ 
gia controlada. 

Antes de que la fusion se convierta en una fuente de energia prSctica, se deben 
superar muchos problemas. Ademas de las temperaturas elevadas que se necesitan 
para iniciar la reaccion, existe el problema de su confinamiento. Ningun material 
estructural conocido es capaz de soportar las enormes temperaturas necesarias para 
la fusion. La investigacion se ha centra do en el uso de un reactor llama do tokamak, el 
cual utiliza campos magneticos fuertes para contener y calentar la reaccion (Eigura 
21.21 ▼). En un tokamaksehan alcanzadotemperaturascercanasa los 100,000,000 K. 
Se estima que en el interior del Sol, en donde se fusionan los nucleos de hidrogeno 
para formar nucleos de helio, la temperatura es de 13,600,000 K. Esta temperatura 
es lo suficientemente "baja" para que la reaccion sea lenta; de otra forma, el Sol 
habria consumido su hidrogeno desde hace mucho tiempo. 


► Eigura 21.21 Reactor experimental 
de fusl6n tokamak. Un tokamalc es 
esendalmente un "envase M magn^tico para 
confinar y calentar los nucleos en un 
esfuerzo para ocasionar que se fusion en. 
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21.9 RADIACldN EN EL AMBIENTE 
Y EN LOS SISTEMAS VIVOS 


Constantemente somos bomba rdeados por la radiacion de fuentes naturales y arti- 
ficiales. Estamos expuestos a la radiacion infrarroja, ultravioleta y visible del Sol, 
ademas de las ondas de radio de las estaciones de radio y television, las microondas 
de los homos de microondas y los rayos X de diversos procedimientos medicos, 
lambien estamos expuestos a la radiactividad del suelo y otros materiales naturales 
(Tabla 21.7 ▼). Es necesario comprender las distintas energias de estos tipos de ra¬ 
diacion para conocer sus diferentes efectos sobre la materia. 

Cuando la materia absorbe radiacion, la energia de la radiacion puede ocasio- 
nar la excitacion o ionizacion de la materia. La excitacion se presenta cuando la ra¬ 
diacion absorbida excita a los electrones hacia estados de energia mas elevados o 
aumenta el movimiento de las moleculas, ocasionando que se desplacen, vibren 
o roten. La ionizacion ocurre cuando la radiacion elimina un electron de un atomo o 
molecula. En general, la radiacion que ocasiona la ionizacion, conocida como ra¬ 
diacion ionizante, es mas danina para los sistemas biologjcos que la radiacion que 
no ocasiona ionizacion. Esta ultima, conocida como radiacion no ionizante, en ge¬ 
neral es de menor energia, como la radiacion electromagnetic a de radio free uencias, 
^(Seccion 6.2) o de neutrones de lento movimiento. La mayoria de los tejidos 
vivos contiene al menos un 70% de agua en masa. Cuando se irradia un tejido vivo, 
las moleculas de agua absorben la mayoria de la energia de la radiacion. Entonces, es 
comun definir la radiacion ionizante como radiacion que puede ionizar el agua, 
un proceso que requiere una energia minima de 1216 kj/mol. Los rayos alfa, beta y 
gpmma (asi como los rayos X y la radiacion ultravioleta de mayor energia) poseen 
energias que exceden esta cantidad y, por lo tanto, son formas de radiacion ionizante. 

Cuando la radiacion ionizante pasa a traves del tejido vivo, los electrones son 
eliminados de las moleculas de agua y forman iones H 2 0* altamente reactivos. Un 
ion H 2 0+ puede reaccionar con otra molecula de agua para formar un ion H 3 0 + y 
una molecula OH neutra. 

H 2 0 + + H 2 0 -> H 3 0 + + OH [21.31] 

La molecula inestable y altamente reactiva OH es un radical libre, una sustancia 
con uno o mis electrones no apareados, como se aprecia en la estructura de Lewis 
• S — H. La molecula OH tambien se conoce como radical hidroxilo. La presencia 
del electron no apareado con frecuencia se resalta escribiendo las especies con un 
solo punto, «OH. En celulas y tejidos tales particulas pueden atacar una multitud 
de biomoleculas del entomo para producir nuevos radicales libres, los cuales, a su 
vez, atacan a otros compuestos. Por lo tanto, la formacion de un solo radical libre 
puede iniciar un gran numero de reacciones quimicas que al final pueden trastor- 
nan el funcionamiento normal de las celulas. 

El dano producido por la radiacion depende de la actividad y energia de la 
radiacion, del tiempo de exposicion y de si la fuente esta fuera o dentro del cuerpo. 
Los rayos gamma son particularmente nocivos fuera del cuerpo, ya que penetran el 
tejido humano de manera muy efectiva, como lo hacen los rayos X. Como conse- 
cuencia, su dano no se limita a la piel. En contraste, la mayoria de los rayos alfa se 
detienen en la piel y los rayos beta son capaces de penetrar solo aproximadamen- 
te 1 cm mis alii de la superficie de la piel (Figura 21.22 ►). Por lo tanto, ninguno de 
ellos es tan peligroso como los rayos gamma, a menos que la fuente de radiacion 
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▲ Rgura 21.22 Capacldades relatival 
de penetracldn de la radlacldn alfa, 
beta y gamma. 


1 TABLA 21.7 ■ Abundandas pro medio y actividades de radionuclidos naturales* 


Potasio-40 

Rubidio-87 

Torio-232 

Uranio-238 

Abundancia elemental en el suelo (ppm) 

28000 

112 

10.7 

2.8 

Actividad en el suelo (Bq/kg) 

870 

102 

43 

35 

Concentraddn elemental en el ociano (mg/L) 

339 

0.12 

1 X 10 7 

0.0032 

Actividad en el ociano (Bq/L) 

12 

0.11 

4 X 10“ 7 

0.040 

Abundancia elemental en sedimentos oceinicos (ppm) 

17000 

— 

5.0 

1.0 

Actividad en sedimentos oceanicos (Bq/kg) 

500 

— 

20 

12 

Actividad en el cuerpo humano (Bq) 

4000 

600 

0.08 

0.4** 


*InformaciAn obt<mida de "Ionizing Radiation Exposure of the Population of the United States", Informe 93,1987, National Council on Radiation Protection. 
••Ineluido elptomo-210 y el potarrio-210, nucleus hijas del uranio-238. 
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TABLA 21.8 ■ Efectos de las 
exposiciones de corta duraci6n 
a la radiadon 

Dosis (rem) 

Efecto 

0-25 

No hay efectos cl ini cos 
detectables 

25-50 

Ligera disminuri 6 n 
temporal en el conteo 
de gldbulos blancos 

100-200 

Nauseas; marcada 
disminuci 6 n de 
gl 6 bulos blancos 

500 

Muerte de la mitad de 
la poblad 6 n expuesta 
dentro de los 30 dias 
siguientes a la 
exposiddn 
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de alguna manera entre al cuerpo. Dentro del cuerpo, los rayos alfa son particu- 
larmente peligrosos, ya que transfieren su energfa eficientemente hacia el tejido 
circundante, lo que genera danos considerables. 

En general, los tejidos que presentan mayores danos por radiation son aquellos 
que se reproducen con rapidez, como la medula osea, los tejidos formadores de la 
sangre y los nodulos linfaticos. El efecto principal de una exposition prolongada a 
dosis bajas de radiacion es el que ocasiona el cancer. El cancer es ocasionado por el 
dano al mecanismo regulador del crecimiento de las celulas, lo que induce a las 
celulas a reproducirse de forma incontrolada. La leucemia,la cualse caracteriza por 
un excesivo crecimiento de globulos blancos, es quiza el tipo principal de cancer 
ocasionado por radiacion. 

En vista de los efectos biologicos de la radiacion, es importante determinar si 
algunos niveles de exposicion no ofrecen ningun riesgo. Desafortunadamente, nos 
hem os visto limitados en nuestros intentos por establecer normas realistas, debido 
a que no comprendemos en su totalidad los efectos de la exposicion prolongada a la 
radiacion. Los cientificos que se ocupan de establecer las normas de sanidad han 
utilizado la hipotesis de que los efectos de la radiacion son proporcionales a la ex¬ 
posicion, incluso en dosis bajas. Se supone que cualquier cantidad de radiacion 
puede ocasionar ciertos riesgos finitos de dano y los efectos de los indices de dosis 
altas se extrapolan con los de las dosis bajas. Sin embargo, otros cientificos creen 
que existe un umbra 1 por debajo del cual no existen riesgos de radiacion. Hasta que 
la evidencia cientifica nos permita definir la cuestion con cierta confianza, es mas 
seguro asumir que incluso los niveles bajos de radiacion representan ciertos riesgos. 

Dosis de radiacion 

Hay dos unidades que se utilizan comunmente para medir la cantidad de exposi¬ 
cion a la radiacion, el gray y el rad. El gray (Gy), el cual es la unidad SI de la dosis ab- 
sorbida, corresponde a la absorcion de 1 J de energia por kilogramo de tejido. El rad 
(dosis de radiacion absorbida) corresponde a la absorcion del X 10 J de energia 
por kilogramo de tejido. Asi, 1 Gy = 100 rad. El rad es la unidad que se utiliza con 
mayor fiecuencia en medicina. 

No todas las formas de radiacion dahan los materiales biologicos con la misma 
eficiencia. Por ejemplo, un rad de radiacion alfa puede producir mas dano que un 
rad de radiacion beta. Para corregir estas diferencias, la dosis de radiacion se multi¬ 
plica por un factor que mide el dano biologi- 
co relativo ocasionado por la radiacion. Este 
factor multiplicador se conoce como la efec- 
twidad bioldgica relativa de la radiadon (abrevia- 
da como RBE, por sus siglas en ingles). La 
RBE es aproximadamente 1 para la radiacion 
g^mma y beta, y 10 para la radiacion alfa. El 
valor exacto de la RBE varia con la velocidad 
de la dosis, la dosis total y el tipo de tejido 
afectado. El producto de la dosis de radiacion 
en rads y la RBE de la radiacion da la dosis 
efectiva en unidades de rem (roentgen equi- 
valente en el hombre): 


huontes civ ad as por cl hombn 
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Numero de rem = (numero de rad)(RBE) 

[21.32] 


X 




Fucnte 


A Flqura 21.23 Fuentes de la 
expotlcldn provnedlo anual de 
ka poblacldn de Estados Unldos a 
radkacldn de alta energia. Q promedio 
total anual de exposiddn es de 360 mrem. 
InformockSn del "Ionizing Radiation Exposure 
of the Population of the United States M , 
hforme 93, 1987, National CouncS on 
Radiation Protection. 


La unidad SI para la dosis efectiva es el sie- 
vert (Sv), obtenida por la multiplica cion de 
RBE por la unidad SI de la dosis de radiacion, 
el gray; por lo tanto, 1 Sv = 100 rem. El rem es 
la unidad de dano por radiacion que por lo general se utiliza en medicina. 

Los efectos de las exposiciones de corta duracion a la radiacion aparecen en la 
tabla 21.8 ◄. Una exposicion de 600 rem es fatal para la mayorfa de los seres hu- 
manos. Para poner este numero en perspectiva, una radiograffa dental comun re- 
presenta una exposicion de aproximadamente 0.5 mrem. La exposicion promedio 
de una persona en 1 a no debida a todas las fuentes naturales de radiacion ionizante 
(llamada radkcidn de fortdo) es de aproximadamente 360 mrem (Figura 21.23 ◄). 
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uirnicd en acndn 


APLICAC1 ONES AMB1ENTALES DE LOS RADIOISOTOPOS 


L os radiois6topos preserves en la naturaleza tienen un gran va¬ 
lor para los quimicos ambientalistas, gedlogos, oceandgrafos 
y ecologistas. Ya hem os veto cdmo las cantidades relativas de car- 
bo no-14 en materiales organicos dan lugar a estimaciones sob re 
su antiguedad de hasta decenas de miles de aftos. Diferentes ra- 
dioisdtopos en otros sistemas (capas de sediment os oceanicos, 
burbujas de gas atrapadas en el hielo profundo del artico) pueden 
utilizarse de forma similar para rastrear los cambios en el ambien¬ 
te en escalas de tiempo mas cortas o mas largas, de acuerdo con la 
vida media del radionuclido. 

Por ejemplo, el fosforo-32 y el f<5sforo-33 son radioisdtopos 
forma d os en la atmdsfera a partir de un bombardeo de ray os c6s- 
micos del gas arg6n. Estos is6topos del fosforo tienen vidas me- 
dias de 14 y 25 dias, respectivamente. Estos entran al ocdano en 
forma de Uuvia. Los oceandgrafos quimicos pueden aprender 
c6mo se distribuye el fdsforo en el ambiente marino (como fos- 
fatos inorg^nicos disueltos, a medida que to toman las criaturas 
marinas, y asi sucesivamente) y qud tan rfpido se distribuye en el 
transcurso de dos meses midiendo las cantidades relativas de 
estos dos isdtopos. 

El raddn-222 es un gas presente en la naturaleza que es pro- 
ductode la desintegrad6n del uranio-238, y por lo tanto es mucho 
mas abundante en la tierra que en el mar (Tabla 21.7). La figura 
21 24 ► muestra un mapa de la Bahia Biscayne en Florida y las 
concentraciones relativas de rad6n-222 en unidades de desinte- 
gradones por minuto por litro, medidas a lo largo de la costa. El 
"sitio critico" que aparece en rojo es evidenda de un rio subterra- 
neo que descarga agua potable al oc^ano. Resultados como date 
ayudan a los dentificos a ex plica r cada vez mas caracteristicas del 


mundo natural para predecir las veloddades de cambio en la 
salinidad, temperatura, nutrientes y much os otros para metros in¬ 
ter rela dona dos a lo largo de nuestro planeta. 



▲ Figura 21.24 Mapa de las concentraciones de rad6n-222 
medidas en la Bahia Biscayne, Florida. Las concentraciones 
se miden en unidades de desintegraciones por minuto por litro. 

Los niveles mis altos de activldad estin asociados con agua que 
recientemente ha brotado de formaciones geoldgicas. 


Radon 

El gas noble radiactivo radon se ha divulgado mucho en los ultimos anos como un 
riesgo potencial para la salud. El radon-222 es un producto de la serie de desinte¬ 
gra cion nuclear del uranio-238 (Figura 21.5) y se genera de manera continua con- 
forme se desintegra el uranio de las rocas y el suelo. Como indica la figura 21.23, se 
estima que la exposicion al radon constituye mas de la mitad de los 360 mrem de 
exposicion pro medio anual a la radiacion ionizante. 

La funcion intermedia entre las propiedades quimicas y nucleares del radon lo 
hacen peligroso para la salud. Debido a que el radon es un gas noble, es muy poco 
reactivo y por lo tanto escapa con facilidad del suelo sin reaccionar quimicamente 
en su curso. Se inhala y exhala facilmente sin e feet os quimicos direct os. Sin embar¬ 
go, la vida media del 252 Rn es de solo 3.82 dias. Se desintegra en un radioisotopo de 
polonio, mediante la perdida de una particula alfa: 

^Rn -» 2 lfPo + jHe [21.33] 

Debido a que el radon tiene una vida media muy corta y las particulas alfa tiene una 
RBE elevada, el radon inhalado se considera una causa probable de cancer de pul- 
mon. Sin embargo, peor aun, resulta el producto de desintegra cion, polonio-218, el 
cual es un elemento quimicamente activo emisor alfa que tiene una vida media to- 
davia mis corta (3.11 min) que el radon-222: 

2 8®Po -* 2 i^Pb + jHe [21.34] 

Los itomos de polonio-218 pueden quedar a trap ados en los pulmones, en donde 
irradian con radiacion alfa danina al tejido delicado. Se estima que el dano resultante 
contribuye con el 10% de las muertes por cancer de pulmon en Estados Uni dos. 

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas 
en ingles) ha recomendado que los niveles de radon-222 no excedan los 4 pCi por 
litro en el a ire de los hogares. A quell os ubicados en ireas donde el contenido na¬ 
tural de uranio en el suelo es elevado con frecuencia tienen niveles mayores que ese. 
Debido a que esto se hizo publico, los equipos para pruebas de radon se consiguen 
con facilidad en muchos lugares de Estados Unidos (Figura 21.25 ►). 



▲ Figura 21.25 Equlpo par a pruebas 
cameras de rad6n. Los equipos como dste 
estin disponibles para medir los niveles de 
rad6n en los hogares. 
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La quimica > la vtda 


RADIOTERAPIA 


L a radiaci6n de alta energia representa un peligro para la salud, 
debido al dafio que ocasiona en las c&ulas. Las c&ulas sanas 
son destruidas o daftadas por la radiacidn, lo que origin a desdr- 
denes fisioldgicos. Sin embargo, la radiacidn tambi^n puede des- 
truir las e^luLas oifermas , incluyendo las cancerosas. Todos los 
tipos de cancer secaracterizan por el crecimiento sin control de las 
c^lulas anormales. Este crecimiento puede producir masas de teji- 
do a normal, conocidas como tumores malignos. Los tumores malig- 
nos pueden ser ocasionados por la exposicidn de c&ulas sanas a 
radiad6n de alta energia. Sin embargo, paraddjicamente los tu¬ 
mores malignos pueden destruirse exponidndolos a la misma ra- 
diaddn que los origind, ya que las c&ulas que se reproducer! 
r^pidamente son muy susceptibles a los dafios por radiaddn. En- 
tonces, las c^lulas cancerosas son mis susceptibles a la destruc- 
d6n por radiad6n que las cilulas sanas, lo que permite que la 
radiaddn se utilice de man era efectiva en el tratamiento contra el 
cancer. Ya en 1904 los medicos intentaban utilizar la radiaddn 
emitida por sustandas radLactivas para tratar tumores mediante 
la destrucddn de la masa de tejido enfermo. Al tratamiento de en- 
fermedades mediante radiaddn de alta energia se le conoce como 

radioterapia. 

En la actualidad se utili 2 an muchos radionuclidos diferentes 
para la radioterapia. Algunos de los utilizados con mis frecuen- 
da aparecen en la tabla 21.9 ►, junto con sus vidas mod Las. La ma- 
yoria de ellas son muy cortas, lo que significa que estos radiois6topos 
emiten una gran cantidad de radiaddn en un periodo corto de 
tiempo. 

La fuente de radiadin que se utiliza en la radioterapia puede 
estar dentro o fuera del cuerpo. En casi todos los casos la radiote¬ 
rapia se disefta para utilizar la radiaddn gamma de alta energia 
emitida por radioisdtopos. Las radiadones alfa y beta, las cuales no 
son tan penetrantes como la radiaddn gamma, pueden bloquearse 
si se les com pa eta en forma adecuada. Por ejemplo, el 192 Ir se ad¬ 
min is tra con frecuenda en forma de "semillas" que cons is ten en 


una masa de un isdtopo radiactivo recubierta con una cap a de 
0.1 mm de metal platino. La capa de platino detiene los rayos alfa 
y beta, pero los rayos gamma penetran con fadlidad. Las semillas 
radiactivas pueden implantarsequirurgicamente en un tumor. En 
otros casos la fisiologia Humana permite la ingesta del radioisd- 
topo. Por ejemplo, la mayor parte del yodo en el cuerpo humano 
termina en la glindula tiroides, por lo que el cineer de tiroides 
puede tratarse con grandes dosis de 131 l La radioterapia en 6rga- 
nos profundos, donde un implante quirurgico no es prictico, con 
frecuenda utiliza un "caftftn" de “to situado fuera del cuerpo 
para dirigir un haz de rayos gamma en el tumor. Tambiin se uti- 
lizan aceleradores de particulas como una fuente externa de ra- 
diad6n de alta energia en la radioterapia. 

Como la radiadin gamma es demasiado penetrante, es casi 
imposible evitar que las cilulas sanas se darken durante la radiote¬ 
rapia. Muchos pa dentes con cincer que son sometidos a tra ta mien- 
tos de radiadin experimentan efectos colaterales desagradables y 
peligrosos como fatiga, nausea, p^rdida del cabello, debilitamien- 
to del sistema inmunoldgico y, en ocasiones, incluso la muerte; 
pero si otros tratamientos como la quimioterapia (tratamiento que 
utiliza farmacos para combatir el cancer) fallan, la radioterapia es 
una buena opd6n. 


TABLA 21.9 ■ Algunos radioisdtopos utilizados en la radioterapia 


Isdtopo 

Vida media 

lsdtopo 

Vida media 

32p 

142 dias 

137 Cs 

30 aftos 

“to 

527 aftos 

192 lr 

742 dias 

ooSr 

28.8 aftos 

198 Au 

2.7 dias 

125j 

6025 dias 

^Rn 

3.82 dias 

I 33 1 

8.04 dias 

^Ra 

1600 aftos 


■I EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

El ion potasio esta presente en los alimentos y es un nutriente esendal en el cuerpo hu¬ 
mano. Uno de los isdtopos del potasio presente en la naturaleza, el potasio-40, es radiacti¬ 
vo. El potasio-40 tiene una abundanda natural de0.0117% y una vida media de = 1-28 
X 10 9 aftos. Experimenta una desintegraddn radiactiva de tres formas: 982% por captura 
de electrones, 125% por emisidn beta y 0.49% por emisidn de positrones. (a) ^Por qud se 
espera que el “TC sea radiactivo? (b) Escriba las ecuaclones nudeares de las tres formas 
en que se desintegra el 40 K. (c) ^Cuantos iones de *°K + estan presentes en 1.00 g de KC1? 
(d) ^Cuanto tiempo tarda el 1.00% de 40 K en una muestra en experimentar una desintegra- 
d6n radiactiva? 

soluci6n 

(a) El nucleo de 40 K contiene 19 protones y 21 neut rones. Ex is ten muy pocos nucleos es ta¬ 
bles con numeros imp a res tan to en p rot ones como en neutrones. (Secci6n 21.2) 

(b) La captura de electrones es la captura de un election de las capas in to mas (-?e) por 
parte del nucleo. 

ftK + -?e-► *Ar 

La emisi6n beta es la p&dida de una particula beta (-?e) por parte del nucleo: 

—* 2^- a + -1 G 

La emisi6n de positrones es la p£rdida de % por parte del nucleo: 

#K -* «Ar + ?e 
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(c) E3 numero total de iones K* en la muestra es 


(l.OOgKCI)l 


( 1 molKCl V 1 mol K + V 6.022 X 10 M K + \ 


V 7455 g KC1/V1 mol KCIA 1 mol K + / 


| = 8.08 X 10 21 K + iones 


De estos, el 0.0117% son iones 

(8.08 X 10 2 , K + iones )^ 00117 ^ IQnes "j _ 945 x 10 17 *o k + iones 
\ 100 K + iones / 


(d) La constante de desintegraciftn (la constante de velocidad) para la desintegraddn ra- 
diactiva se puedecalcular a partir de la vida media, mediante la ecuaddn 21 . 20 : 


0.693 

fl/2 


0.693 

1.28 X lO’aftos 


= (5.41 X 10 _lo )/aftos 


Entonces, la ecuaddn de velocidad, ecuaddn 21.19, permite calcular el tiempo necesario: 
N, 

\n — = -kt 
^0 

QQ 

In — = -((5.41 X 10“ 10 )/aftos){ 

100 


-0.01005 = -((5.41 X 10“ lo )/aftoG)* 
-0.01005 


t = 


(-5.41 x 10"“)/aftos 


= 1.86 X 10' a ft os 


Es dedr, se necesitan 18.6 millones de a ft os para la desintegraddn de tan sdlo el 1.00% de 
una muestra de *°K. 


REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


lntroducd6n y secd6n 21.1 El nucleo contiene protones 
y neutrones, y ambos se conocen como nudeones. Los 
nucleos que son iadiactivos emiten radiation en forma 
espontinea. Estos nucleos radiactivos se conocen como ra- 
dionuclidos y los atomos que los contienen son llamados 
radioisotopos Cuando un radionuclido se descompone, 
se dice que experimenta una desintegracion radiactiva. En 
las ecuaciones nucleares, los nucleos de los reactivos y de los 
productos se representan asignandoles numeros de masa y 
numeros atomicos, asf como su sfmbolo atomico. Los totales 
de los numeros de masa en ambos lad os de la ecuacion son 
iguales; los totales de los numeros atomic os en ambos lados de 
la ecuacion tambien son iguales. Existen cinco tipos comunes 
de desintegracion radiactiva: emision de partfculas alfa (rr), 
(iHe), emision de particulas beta (p), (-?e), emision de posi- 
trones (°e), captura de electrones y emision de radiation 
gamma (y), (°y). 

Seccl6n 21.2 La relacion de neutrones a protones es un 
factor importante para determinar la estabilidad nuclear. A1 
comparar una relacion de neutrones a pro tones de un nucli- 
do con aquellos en la banda de estabilidad, es posible pre- 
decir el modo de desintegracion radiactiva. En general, los 
nucleos ricos en neutrones tienden a emitir particulas beta; 
los nucleos ricos en protones tienden a emitir positrones o 


experimentar captura de electrones; y los nucleos pesados 
tienden a emitir particulas alfa. La presencia de numeros 
magicos de nucleones e incluso el numero de protones y de 
neutrones tambien ayudan a determinar la estabilidad de un 
nucleo. Un nuclido puede experimentar una serie de etapas 
de desintegracion antes de que se forme un nuclido estable. 
Esta serie de etapas son llamadas series radiactivas, o series 
de desintegracion nuclear. 

Seccl6n 21.3 Las transmutaciones nucleares, es decir, con- 
versiones inducidas de un nucleo en otro, pueden realizarse 
mediante el bombardeo de los nucleos con particulas con 
carga o neutrones. Los aceleradores de particulas aumentan 
las energias cineticas de las particulas con carga positiva, lo 
que permite a estas particulas veneer la repulsion del nucleo. 
Las transmutaciones nucleares se utilizan para producir ele- 
mentos tra ns uranic os, aquellos elementos con numeros ato- 
micos ma yores que el uranio. 

Secclones 21.4 y 21.5 La unidad SI para la actividad 
de una fuente radiactiva es el becquerel (Bq), definida como 
una desintegracion nuclear por segundo. Una unidad rela- 
cionada, el curie (Ci), corresponde a 3.7 X 10 10 desintegracio¬ 
nes por segundo. La desintegracion nuclear es un proceso de 
primer orden. Por lo tanto, la velocidad de desintegracion 
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(actividad) es proportional al numero de nucleos radiacti- 
vos, y los radionuclidos tienen vidas medias oonstantes. 
Por tal motivo, algunos pueden utilizarse para estimar la 
antiguedad de los objetos; por ejemplo, el 14 C se utiliza para 
estimar la antiguedad de objetos organicos. Los contadores 
Geiger y los contadores de centelleo cuentan las emisiones de 
muestras radiactivas. La facilidad de deteccion de los ra- 
dioisotopos tambien permite utilizarlos como radiotrazado- 
res, para dar seguimiento a los elementos a traves de sus 
ieacciones. 

SecckSn 21.6 La energia que producer! las reacciones nu- 
deares es acompanada por perdidas cuantificables de masa 
de acuerdo con la relacion de Einstein, AE = c 2 Am. A la 
diferencia de masa entre los nucleos y los nucleones de los 
cuales estan compuestos se le conoce como defecto de masa. 
El defecto de masa de un nuclido hace posible calcular su 
energia de enlace nudear, la energia necesaria para separar 
el nucleo en nucleones individuales. Se produce energia 
cuando los nucleos pesados se dividen (fision) y cuando los 
nucleos ligeros se fusionan (fusion). 

Secclones 21.7 y 21.8 El uranio-235, uranio-233 y pluto- 
nio-239 experimentan fision cuando capturan un neutron. 
La reaccion nuclear resultante es una reaction en cadena, 
una reaccion en la cual los neutrones producidos en una fi¬ 
sion provocan mas reacciones de fision. Se dice que una 
reaccion que mantiene una velocidad constante es critica y la 
masa necesaria para mantener esta velocidad constante se 
llama masa critica. Una masa mayor de la masa critica es 
una masa supercritica. En los reactores nucleares la veloci¬ 
dad de fision es controlada para generar una energia cons¬ 
tante. El nucleo del reactor consta de combustible fisionable. 


barras de control, un moderador y un fluido de enfriamien- 
to. La planta de energia nuclear se asemeja a una planta con¬ 
ventional de energia excepto que el nucleo del reactor 
reemplaza al quemador de combustible. Existe una preocu- 
pacion respecto a la elimination de los desechos nucleares 
altamente radiactivos que se generan en las plantas de ener¬ 
gia nucleares. 

La fusion nuclear requiere altas temperaturas debido a 
que los nucleos deben tener grandes energias cineticas para 
veneer sus rep ulsiones mutuas. Por lo tanto las reacciones de 
fusion se llaman reacciones termonucleares. Todavia no es 
posible generar un proceso de fusion controlado. 

Secdon 21.9 La radiacion ionizante tiene la energia sufi- 
ciente para eliminar un electron de una molecula de agua; la 
radiacion con menos energia se llama radiacion no ionizan¬ 
te. La radiacion ionizante genera radicales libres, sustancias 
reactivas con uno o mas electrones no apareados. Los efec- 
tos de la exposicion prolongada a niveles bajos de radiacion 
no ban sido del todo comprendidos, pero por lo general se 
asume que el grado de los danos biologicos varia en propor¬ 
tion directa con el nivel de exposicion. 

La cantidad de energia que se deposita en el tejido bio- 
logico por radiacion se conoce como dosis de radiacion y se 
mide en unidades de gray o rad. Un gray (Gy) corresponde a 
una dosis de 1 J/kg de tejido. El rad es la unidad mas pe- 
quena; 100 rads = 1 Gy. La dosis efectiva, la cual mide el 
dano biologico creado por la energia depositada, se mide en 
unidades de rems o sieverts (Sv). El rem se obtiene mediante 
la multiplication del numero de rads por la efectividad bio- 
logica relativa (RBE, por sus siglas en ingles); 100 rem = 1 Sv. 


HABILIDADES CLAVE 

• Escribir ecuaciones nucleares balanceadas. 

• Conocer la diferencia entre fision y fusion. 

• Predecir la estabilidad nuclear en terminos de la relacion de neutrones a protones. 

• Calcular la antiguedad de los objetos o las cantidades de un material a partir de los datos relacionados con la abundan- 
ria de los nucleones mediante la vida media del material radiactivo. 

• Convertir entre unidades de actividad nuclear. 

• Calcular los cambios de masa y la energia para las reacciones nucleares. 

• Comprender el significado de los terminos de dosis de radiacion. 

• Comprender los efectos biologicos de los distintos tipos de radiacion. 


ECUACIONES CLAVE 


• ln^- = -kt [21.19] 

N 0 


Q693 

• k = - - 

* 1/2 

• E = me 1 


[ 21 . 20 ] 

[ 21 . 22 ] 


Velocidad de primer orden de la desintegration nuclear 

Relacion entre la constante de desintegracion nuclear y la vida media; esta se deriva 
de la ecuacion previa en N t = (1 /2)Nq 

Ecuacion de Einstein que relaciona la masa y la energia 





Ejercicios 925 


visualizaciOn de conceptos 


21.1 Indique si cada uno de I os siguientes nuclidos se encuentra 
dentro de la banda deestabilidad de la figura 21-3: (a) ne6n- 
24, (b) doro-32, <c) estafto-108, (d) polonio-216. Para eual- 
quiera que no se encuentre ahf, describa el proceso de 
desintegrad6n nuclear quealtere la relad6n de neutrones a 
protones hacla una mayor estabilidad. [Secd6n 21 2) 

21.2 Escriba la ecuad6n nuclear balanceada para la reacd6n re¬ 
presen ta da por el diagrama que aparece aquf. [Secd6n 212] 



Numero de protones 


21-3 Dibuje un diagrama similar al que aparece en el ejerd- 

do 212 y que ilustra la reacddn nuclear 2 mBi-*. [Sec- 

d6n21^)jHe + ^Tl. 

21.4 la gdfica siguiente ilustra la dosintPgraricSn de Mo, 
el cual se desintegra mediante la emisi6n de positrones. 
(a) ^Cual es la vida media de la desintegrad6n? (b) ^Cual 
es la constante de veloddad de la desintegrad6n? (c) ^Qud 
fracddn de la muestra original de ®Mo permanece des- 
pu£s de 12 minutos? (d) ^Cu^l es el producto del proceso 
de desintegraddn? [Secd6n21.4] 


EJERCICIOS 

Radiactividad 



21.5 Un £tomo de l ^Ru tiene una masa de 99.90422 uma. (a) i Por 
qud la masa de este nuclido no es muy cercana a 100? 
(b) Explique la masa que se observa mediante el uso de la 
figura 21.13. <c) Calcule la energfa de enlace por nucledn 
para l !uRu. [Secdrin 21.6] 

21 i> El diagrama que aparece a continuaci6n ilustra un proceso 
de fisi6n. (a) ^Cual es el segundo producto nuclear de la 
fisi6n? (b) Utilicela figura 212 para predecirsi los produc- 
tos nucleares de esta reacd6n de fisi6n son es tables. [Sec- 
d6n 21.7] 



21.7 Indique el numero de protones y neutrones en los siguien¬ 
tes nucleos: (a) §Mn, (b) 201 Hg, (c) potasio-39. 

21-8 Indique el numero de protones y neutrones en los siguien- 
tes nucleos: (a) '|Cs, (b) 119 Sn, (c) bario-141. 

21.9 Escriba el sfmbolo para (a) un neutr6n, (b) una partfcula 
alia, (c) radiad6n gamma. 

21.10 Escriba el sfmbolo para (a) un prot6n, (b) una partfcula 
beta, (c) un position. 

21.11 Escriba las ecuaciones nucleares balanceadas para los si¬ 
guientes procesos: (a) el rubidio-90 experimenta desinte- 
grad6n beta; (b) el seIenio-72 experimenta captura de 
electrones; (c) el cript6n-76 experimenta emisi6n de posi¬ 
trones; (d) el radio-226 emite radiaci6n alfa. 

21.12 Escriba las ecuaciones nucleares balanceadas para las si¬ 
guientes transformadones: (a) el oro-191 experimenta cap¬ 
tura de electrones; (b) el oro-201 se desintegra en un 
is<5topo de mer curio; (c) el oro-198 experimenta desintegra- 
d6n beta; (d) el oro-188 se desintegra por emisi6n de posi¬ 
trones. 


21.13 ^La desintegrad6n de qud nucleos general los siguientes 
productos: (a) bismuto-211 mediante desintegrad6n beta; 
(b) cromo-50 mediante emisi6n de positrones; (c) tantalio- 
179 mediante captura de electrones; (d) radio-226 mediante 
desintegrad6n al£a. 

21.14 <>Qu£ partfcula se produce durante los siguientes procesos 
de desintegrad6n: (a) el sodio-24 se desintegra en magne- 
sio-24; (b) el mercurio-188 se desintegra en oro-188; (c) el 
yodo-122 se desintegra en xen6n-122; (d) el plutonio-242 se 
desintegra en uranio-238? 

21.15 La serie de desintegradrtn radiactiva que ocurre de manera 
natural comienza con ^U termina con la fbrmadrin del nu- 
cleo %Pb estable. La desintegrad6n se lleva a cabo a trav^s 
de una serie de emisiones de partfculas alfa y partfculas 
beta. ^Cuantas de cada tipo de emisi6n estan involucradas en 
esta serie? 

21.16 La serie de desintegrad6n radiactiva que comienza con 
^§Th termina con la formad6n del nudido estable ^Pb. 
^Cuantas emisiones de partfculas alfa y beta estan involu¬ 
cradas en la secuenda de desintegradones radiactivas? 
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Estabilidad nuclear 


21.17 Prediga el tipo de proeeso de desintegraciftn nuclear para 
Ids siguientes radionuclides: (a) §B, (b) j§Cu, (c) fosforo-32, 
(d) dor 0 - 39 . 

21.18 Cada uno de los siguientes nucleos experimenta ya sea 
emisiftn beta o emisi 6 n de positrones. Prediga el tipo 
de emisi 6 n para cada uno: (a) $Ge, (b) ’JfRh, (c) yodo-137, 
(d) cerio-133. 

21.19 Uno de los nuclidos en cada uno de los siguientes pares 
es radiactivo. Prediga cual es radiactivo y cual es estable: 

(a) iSK y ftK, (b) 209 H y ^Bi, (c) m'quel-58 y m'quel-65. 
Explique su respuesta. 

2130 En cada uno de los siguientes pares, <jcu4I nuclido se espera 
que sea mis abundante en la naturaleza: (a) 1 l§Cd o l lsCd, 


(b) J§A1 o 13 AI, (c) paladio-106 o paladio-113. (d) xen6n-128 
o cesio-128? Justifique sus elecdones. 

2131 ^Cuil de los siguientes nuclidos tienen numeros magi cos 
tanto de protones como de neutrones (a) helio-4, (b) oxige- 
no-18, (c) caldo-40, (d) zinc- 66 , (e) plomo-208? 

2132 El estafto tiene 10 isfttopos estables, pero el antimonio sftlo 
tiene dos. ^C 6 mo puede explicar esta diferenda? 

2133 Mediante el concepto de los numeros migicos, explique 
por qui las emisiones alia son relativamente comunes, pero 
la emisi 6 n de protones no existe. 

21*24 ^Cuil de los siguientes nuclidos esperaria que fueran ra- 
diactivos: §Ni, 1 SfAg, tungsteno-184, polonio-206? 

Justifique su respuesta. 


Transmutaciones nucleares 


2135 ^Por qui las transmutaciones nucleates que involucran 
neutrones por lo general son mis fa dies de realizar que 
aquellas que involucran protones o particulas alia? 

2136 Rutherford fue capaz de Uevar a cabo las prim eras reac- 
dones de transmutad 6 n nuclear mediante el bombardeo de 
nucleos de nibdgeno-14 con particulas alia. Sin embar¬ 
go, en el famoso experimento de dispersion de particulas 
alfa en una limina de oro (SecdOn 23), no ocurre reacdOn 
de transmutadOn alguna, ^cuil es la diierenda entre los 
dos experiment os?, ^qu£ se necesita para Uevar a cabo una 
reacdOn de transmutadOn nuclear con ixito que involucre 
a los nucleos de oro y las particulas alfo? 

21.27 Complete y balancee las siguientes ecuadones nucleates 
mediante el suministro de la particula que falta: 

(a) *%C{ + “jB -► 3 in + ? 

(b) ?H + jHe ->■ jHe + ? 


(c) {H + UB -► 3? 

<d) '§1 -* ’aXe + ? 

(e) gFe -* + ? 

21.28 Complete y balancee las siguientes ecuadones nucleates 
propordonando la particula que ialta: 

(a) + on -* ip + ? 

(b) jBe + -?e (electrOn orbital) -*• ? 

(c) ? -► l ^Os + -?e 

<d) gMo + \H -> Jo + ? 

(e) + Jn-► ^e + 2 Jn + ? 

21.29 Escriba ecuadones balanceadas para (a) nJ^Pu, 

(b) ^N(a, pj'SO, (c) gFe(«, 0)gCu. 

2130 Escriba las ecuadones balanceadas para cada una de las 
siguientes reacdones nudeares: (a) ^U(n,y)™U, 

(b) >J<p, a) u 6 C, (c) '§0(n, 


Velocidad de desintegracidn radiactiva 


21.31 Cada una de las afirmadones que aparecen a continuadOn 
hace referenda a la comparadOn entre dos radioisOtopos, 
A y X. Indique si cada una de las aiirmadones siguientes 
es verdadera o falsa, y por qui. 

(a) Si la vida media de A es mis corta que la vida media de 
X, A tiene una constante de veloddad de desintegra- 
d 6 n mis grande. 

(b) Si X "no es radiactiva", su vida media es en esenda 
igual a cero. 

<c) Si A tiene una vida media de 10 aftos y X tiene una vida 
media de 10,000 aftos, A seria un radioisfttopo mis 
apropiado para los proeesos medidos que ocurren en 
una escala de tiempo de 40 aftos. 

2132 Se ha sugerido que el estrondo-90 (gen era do por pruebas 
nucleates) que se deposita en el desierto caliente experi¬ 
menta una desintegradftn radiactiva mis rapida debido a 
su exposidftn a temperaturas promedio mis altas. (a) ^Es 
6 sta una sugerencia razonable? (b) ^E 1 proeeso de desinte- 
gradftn radiactiva tiene una energia de activadftn, como el 
com porta mien to de Arrhenius de muchas reacdones qui- 
micas? 000 (Seccibn 143) Explique su respuesta. 


2133 La vida media del itrio (hidr6geno-3) es de 123 aftos. Si se 
liberan 563 mg de itrio de una planta de energia nuclear du¬ 
rante el curso de un aeddente, <tqui masa de este nuclido 
permanecera despuis de 123 aftos?, iy despuis de 100 aftos? 

2134 A una muestra de 1.000 g de 210 Fr le toma 53 minutos 
desintegrarse en 0350 g. <jCual es la vida media del 210 Fr? 

2135 El cobalto-60 es un emisor gamma fuerte que tiene una vida 
media de 536 aftos. El cobalto-60 en una unidad de radiote- 
rapia debe reemplazarse cuando su radiactividad decae al 
75% de la muestra original, (a) Si se comprft una muestra 
original en junio de 2006, ^cuindo sera necesario reem- 
plazar el cobalto-60? (b) ^C 6 mo puede almacenarse el co- 
baRo-60, de modo que su manejo sea seguro? 

2136 ^Cuinto tiempo se requiere para que se desintegre una 
muestra de 635 mg de 51 Gr a 0.75 mg si su vida media es 
de 27.8 dias? 

(2137] El radio-226, el cual experimenta una desintegradftn alia, 
tiene una vida media de 1600 aftos. (a) ^Cuantas particulas 
alia se e mi ten en 5.0 min mediante una muestra de 10.0 mg 
de ^Ra? (b) ^Cuil es la actividad de la muestra en mCi? 
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[21.38] El cobalto-60, el cual experimenta una desintegrad 6 n beta, 
tiene una vida media de 5.26 aftos. (a) ^Cuantas particula 9 
beta se e mi ten en 180 s mediante una muestra de 3.75 mg 
de 60 Co? (b) ^Cuil es la actividad de la muestra en Bq? 

2139 Se descubre que la mortaja que rodea una momia tiene una 
actividad de 14 C de 9.7 desintegradones por minuto por 
gramo de carbono, com para do con loa organism os vivos que 
experimentan 163 desintegradones por minuto por gramo 
de carbono. A partir de la vida media de la desintegrad 6 n 
del 14 C 5715 aftos, calcule la antiguedad de la mortaja. 


21.40 Un objeto de mad era de un templo chino p resen ta una ac¬ 
tividad de 14 C de 38.0 cuentas por minuto al compararlo 
con una actividad de 583 cuentas por minuto para una 
edad estandar de cero. A partir de la vida media para la de- 
sintegradftn del 14 C, 5715 aftos, determine la antiguedad 
del objeto. 

21.41 El potasio-40 se desintegra en arg6n-40 con una vida media 
de 137 X 10? aftos. ^Cual es la antiguedad de una roca cuya 
reladftn de masa de 40 Ar a 40 K es 43? 

21.42 La vida media para el proceso 23 *U-► 206 Pb es 43 X 10 9 

aftos. Una muestra de mineral con tiene 75.0 mg de y 
18.0 mg de ^Pb. <jCu 41 es la antiguedad del mineral? 


Cambios de energia 


21.43 La reacdftn de la termita, Fe 2 Cb{s) + 2 Al(s)-► 2 Fe(s) + 

A 1 2 03 (s) es una de las reacdones exot&micas mas conod- 
das. El calor que se libera es su/idente para fundir el pro- 
ducto de hieiro; por consecuenda, la reacdftn de la termita 
se utiliza para soldar metal bajo el oc^ano. El A H° para la 
reacddn de la termita es —851.5 kj/mol. ^Cual es el cambio 
de masa por mol de Fe 2 C >3 que acompafta a esta reacdftn? 

21.44 Por lo general, una balanza analitica de laboratorio mide la 
masa con una aproximadftn de 0.1 mg. <jQu£ cambio de 
energia acompaftani la p&dida de 0.1 mg en la masa? 

21.45 ^Cuanta energia se debe suministrar para romper un solo 
nucleo de aluminio-27 en protones y neutrones separados 
si un £tomo de aluminio-27 tienen una masa de 26.9815386 
uma?, <jcuanta energia se requiere para 100.0 gramos de 
aluminio-27? (La masa de un electron esta dada en la cu- 
bierta interior del libro). 

21.46 ^Cuanta energia se debe suministrar para romper un solo 
nucleo de 21 Ne en pro tones y neutrones separados si el nu¬ 
cleo tiene una masa de 20.98846 uma?, <jcual es la energia de 
enlace nuclear para 1 mol de 21 Ne? 

21 .47 Calcule la energia de enlace por nucledn para los siguientes 
nucleos: (a) 1 |C (masa nuclear, 11.996708 uma); (b) 37 C1 
(masa nuclear,36.956576 uma); (c) rodio-103 (masa atdmica, 
102.905504 uma). 

21.48 Calcule la energia de enlace por nucleftn para los siguientes 
nucleos: (a) U N (masa nuclear, 13.999234 uma); (b) ^i 
(masa nuclear, 47.935878 uma); (c) xendn-129 (masa at 6 mi- 
ca, 128.904779 uma). 


21.49 La energia de la radiadftn solar que llega a la Tierra es de 
1.07 X 10 16 kj/min. (a) ^Cuanta p^rdida de masa del Sol 
ocurre en un dia s61o de la energia que llega a la Tierra? 
(b) Si la energia que se libera en la reacddn 

XSU + Jn -► ’gBa + %Kr + 3 Jn 

(masa nuclear de BS U, 234.9935 uma; masa nuclear de 
141 Ba, 140.8833 uma; masa nuclear de 92 Kr, 91.9021 uma) se 
toma como la que ocurre normalmente en un reactor nu¬ 
clear, <jqu£ masa de uranio-235 se requiere para igualar el 
0.10% de la energia solar que llega a la Tierra en 1.0 dia? 

2130 De acuerdo con los siguientes valores de masa atftmica, *H, 
1.00782 uma; 2 H, 2.01410 uma; 3 H, 3.01605 uma; 3 He, 
3.01603; 4 He, 4.00260 uma, y la masa del neutrdn dada en el 
libro, calcule la energia liberada por mol en cada una de las 
siguientes reacdones nucleates, todas las cuales son posi- 
bilidades para un proceso controlado de fusi6n: 

(a) ?H + ?H -► 2 He + Jn 

(b) ?H + ?H-► 2 He + in 

(c) ?H + ^He -► $He + }H 

2131 ^Cu41 de los siguientes nucleos es ma9 probable que ten- 
ga el defecto de masa mas grande por nucledn: (a) ^o, 
(b) n B, (c) 118 Sn, (d) 243 Cm? Explique su respuesta. 

2132 De acuerdo con la figura 21.13, ,5 cual es el nucleo mas es- 
tabledela tabla periftdica? 


Efectos y usos de los radioisdtopos 


2133 El yodo-131 es un radioisdtopo conveniente para dar se- 
guimiento a la actividad de la tiroides en los h uma nos. Es 
un emisor beta con una vida media de 8.02 dias. La tiroides 
es la unica glandula en el cuerpo que utiliza yodo. Una per¬ 
sona a la que se le aplica una prueba de actividad de la 
tiroides bebe una disoluddn de Nal, en la cual s61o una pe- 
quefta pordftn del yoduro es radiactiva. (a) ^Porqu£ el Nal 
es una buena elecdftn como fuente de yodo? (b) Si se col oca 
un contador Geiger cerca de la tiroides de la persona (que 
se encuentra cerca del cuello) justo despu£s de que toma la 
disoluddn del yoduro de sodio, ^cdmo se ver^n los datos 
como una fundftn del tiempo? (c) Una tiroides normal ab- 
sorber^ aproximadamente el 12 % del yoduro ingerido en 
pocas horas. ^Cuanto tiempo tomar£ al yoduro radiactivo 
ingerido y absorbido por la tiroides desintegrarse al 0 . 01 % 
de su cantidad original? 


2134 El cloro-36 es un buen radiotrazador. Es un emisor beta 
d^bil, con ~ 3 X 10 5 aftos. Describa c 6 mo utilizaria este 
radiotrazador para llevar a cabo cada uno de los siguien¬ 
tes experimentos. (a) Determine si el addo tricloroac^tico, 
CCI 3 COOH, experimenta alguna ionizaddn de sus doros 
como ion cloruro en una disoludftn acuosa. (b) Demuestre 
que el equilibrio entre el BaCh disuelto y BaCl 2 sdlido en 
una disoludftn saturada es un proceso dinimico. (c) Deter¬ 
mine los efectos del pH del suelo en la absorddn del ion 
doruro del suelo por parte de la semilla de soya. 

2135 Explique los siguientes t£rminos que aplican a las reac¬ 
dones de fisidn: (a) reacddn en cadena, (b) masa cri'tica. 

2136 Explique la fund 6 n de los siguientes componentes de un 
reactor nudear: (a) barras de control, (b) moderador. 
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21.57 Complete y balancee las ecuadones nucleates para las si- 
guientes reacciones de fisi 6 n o fusi 6 n: 

(a) ?H + ?H-» 2 'He + _ 

(b) 2 wU + Jn -* ’tiSb + *?Nb +_Jr* 

21.58 Complete y balancee las ecuadones nucleares para las si- 
guientes reacciones de fisiftn: 

(a) 2 92 LI + Jn -► ^Sm + 3 oZn +_on 

(b) 2 iJPu + on - * 1 5 sCe +_+ 2 Jn 

2139 Una parte de la energia solar proviene de la reacddn 
4 }H-► $He + 2 ?e 

Esta reacci 6 n requiere ana temperatura dealrededor de 10 6 
a 10 7 K. (a) <jPor qui se requiere esa temperatura tan alta? 
(b) <jE 1 Sol es sdlido? 

(21.60] Las barras de combustible agotadas de un reactor de fisidn 
son mucho mis radiactivas que las barras de combustible 
originales. (a) ^Qui le indica esto sob re los productos del 
proceso de fisidn en reladftn con la banda de estabilidad?, 
figura 21.3. (b) Dado que s61o se liberan dos o tres neu- 
trones por evento de fisidn y sabiendo que el nucleo que 
experimenta fisi 6 n tienen una relaci 6 n de neutrones a pro¬ 
tones caracteristica de un nucleo pesado, ^qui tipo de de- 
sin teg rad 6 n esperaria que fuera dominante entre los pro¬ 
ductos de la fisidn? 

21.61 Los radicales hidroxilo pueden sustraer itomos de hidr 6 - 
geno de las moliculas ("abstracdftn de hidrdgeno"), y los 
iones hidrftxido pueden sustraer protones de las moldcu- 
las ("desprotonaddn"). Escriba las ecuadones de reacddn y 


las estructuras de puntos de Lewis para las re a cd ones de 
abstracddn de hidrdgeno y desprotonaddn para el iddo 
car box fli co genirico R-COOH con el radical hidroxilo y ion 
hidrdxido, respectivamente. <jPor qui el radical hidroxilo 
es mas tdxico para los sistemas vivos que el ion hidrdxido? 

21.62 Utilice la estructura de Lewis para re presen tar los reactivos 
y productos en la ecuad6n 21.31. ^Por qui el ion H 2 0 + es 
una espede radical lib re? 

21.63 Una rata de laboratorio es expuesta a una fuente de radia- 
dones alia cuya actividad es de 14.3 mCi. (a) ^Cual es la 
actividad de la radiadftn en desintegradones por segun¬ 
do?, ^en becquerels? (b) La rata tiene una masa de 385 g y 
se expone a la radiaddn por 14.0 s, y absorbe 35% de las 
particulas alia emitidas, cada una con una energia de9.12 X 
10 -13 J. Calcule la dosis que se absorbe en milirads y grays. 

(c) Si el RBE de la radiaddn es de 9.5, calcule la dosis efec- 
tiva de absorddn en mrem y Sv. 

21.64 Una persona de 65 kg se expone acddentalmente durante 
240 s a una fuente de 15 mCi de radiaddn beta que provie¬ 
ne de una muestra de ^Sr. (a) ^Cuil es la actividad de la 
fuente de radiaddn en desintegradones por segundo?, <jen 
becquerels? (b) Cada particula beta tiene una energia de 
8.75 X 10 14 J, y una persona absorbe 75% de la radiaddn. 
Asuma que la radiaddn que se absorbe se distribuye so- 
bre el cuerpo completo de una persona, y calcule la dosis 
absorbida en rads y en grays, (c) Si el RBE de las particulas 
beta es 1.0, £cuil es la dosis efectiva en mrem y en sieverts? 

(d) ^C6mo se com para la magnitud de esta dosis de ra- 
diaddn con la de una mamografia (300 mrem)? 


EJERCICIOS ADICIONALES 


21.65 El rad6n-222 se desintegra a un nucleo estable mediante 
una serie de tres emisiones alia y dos em is iones beta. ^Cual 
es el nudeo estable que se forma? 

21.66 Un neutrdn libre es inestable y se desintegra en un protdn 
con una vida media de 10.4 min. (a) <>Qu£ otras particulas se 
forman? (b) ^Por que los neutrones de los nucleos atdmicos 
no se desintegran a la misma veloddad? 

21.67 El amendo-241 es un emisor alfa utiHzado en los detectores 
de humo. La radiaddn alia ioniza las mol6culas dentro de un 
espadollenodeaire entre los dos electrodos dentro del detec¬ 
tor de humo, para generar corriente. Cuando hay humo pre¬ 
sente, las mol&rulas ioniza das se enlazan con las particulas de 
himoyla corrientedisminuye; cuando la corriente diminuye 
b sufidente, suena la alarma. (a) Escriba la ecuaddn nuclear 
correspondiente con la desintegraddn alia del amerkno-241. 
(b) ^Por qui un emisor alia es una mejor opd6n que un 
emisor gamma para un detector de humo? (c) En un detector 
comeirial de humo, solamente hay 07 microgram os de 
amerido. Calcule la energia equivalente a la p£rdida de masa 
de esta cantidad de amerido debida a la radiaddn alia. La 
masa atdmica del amerido-241 es 241.056829 uma. (d) La vida 
media del amerido-241 es de 432 a ft os; la vida media del 
amerido-240 es de 2.12 dias. ^Por qui el isdtopo 241 es una 
mejor opd6n para un detector de humo? 

21.68 E3 cloro tiene dos nuclidos eatables, 35 C1 y 37 C1. Por el con¬ 
tra rio, el 36 C1 es un nuclido radiactivo que se desintegra 
mediante emisidn beta, (a) ^Cual esel productode desinte- 
graddn de 36 C1? (b) De acuerdo con las reglas empiricas 
sobre 1a estabilidad nuclear, explique por qu£ el nucleo de 
36 C1 es men os eatable que *Clo 37 Cl. 


21.69 Los dentificos nucleares han sintetizado aproximadamente 
1600 nucleos no conoddos en la naturaleza. Es posible el 
descubrimiento de un mayor numero mediante el bom- 
bardeo de iones pesados usando aceleradores de particulas 
de alta energia. Complete y balancee las siguientes reac¬ 
ciones, las cuales involucran bombardeos de iones pesados. 

(a) 3 IJ + gNi-* ? 

(b) 2flCa + ‘ssCm -► + ? 

(c) §Sr + £Kr-- 'IfPd + ? 

<d) &Ca + ^ -► igZn + 4 Jn + 2 ? 

(21.70] El radioisdtopo sintitico del tecnesio-99, el cual se desinte¬ 
gra mediante emisiftn beta, es el isdtopo mis utilizado en la 
medidna nuclear. Los datos siguientes se recole eta ron en 
una muestra de "Tc: 


Desintegradones por minuto Tlempo (h) 


180 

0 

130 

2 5 

104 

5.0 

77 

75 

59 

10.0 

46 

12.5 

24 

17.5 


Mediante estos datos, haga una grifica y una curva apro- 
p La da a que coinddan para determinar la vida media. 
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[21.71] De acuerdo con las reguladones de corriente, la dosis maxi¬ 
ma permitida de estroncio-90 en el cuerpo de un adulto es 
de 1 p,Ci(l X 10“^Ci). Mediante el uso de la veloddad de re- 
lacidn = kN, calcule el niimero de atomos de estrondo-90 
que cor res pond e a esta dosis. ^ A qud masa de estrondo- 
90 corresponde dsta? La vida media del estrondo-90 es de 
28.8 aftos. 

[2L72] Suponga que dene un disposidvo detector que es capaz de 
contar cada even to de desintegraddn de una muestra ra- 
diactiva de plutonio-239 (t\ji es de 24,000 aftos). ^Cuintos 
conteos por segundo obtendri a partir de una muestra 
que contiene 0.385 gde plutonio-239? 

21.73 E3 acetato de metilo (CH 3 OOOCH 3 ) se forma mediante la 
reacddn de iddo ac^tico con alcohol metflico. Si el alcohol 
metilico se marca con oxfgeno-18, el oxigeno-18 termina en 
el acetato de medio: 

O O 

11 .8 11 ,8 

CH 3 COH + h I 8 och 3 - ch 3 c 1 k och 3 + h 2 o 

^Qud enlaces se rompen en la reacdftn, el enlace C—OH del 
addo y el enlace O—Hdel alcohol, o el enlace O—Hdel acido 
y el enlace C—OH del alcohol? Explique su respuesta. 

21.74 Se diseftd un ex peri men to para determinar si una plan- 
ta acuadca absorbia iones yoduro del agua. El yodo-131 
(h /2 = 8 02 dias) se adidonft como trazador, en la forma 
de ion yoduro, a un tanque que condene las plantas. La ac- 
tividad inidal de una muestra de 1.00 -jiL del agua era de 
214 cuentas por minuto. Despu^s de 30 dias el nivel de ac- 
dvidad en una muestra de 1.00 /i,L era de 15.7 conteos por 
minuto. ^Las plantas absorbieron el yoduro del agua? Ex¬ 
plique su respuesta. 


21.75 Las masas nucleares de 7 Be, 9 Be y 10 Be son 7.0147, 9.0100 y 
10.0113 uma, respectivamente. ^Cidl de estos nucleos dene 
la mayor energia de enlace por nucle 6 n? 

[21.76] Una muestra de 26.00 g de agua que contiene tritio, }H, 
emits 1.50 X 10 3 emitel_50 X 10 3 pardculas beta por segun¬ 
do. El tritio es un emisor beta d£biI,con una vida media de 
12.3 aftos. <»Qu£ fraccidn de todo el hidr 6 geno en la muestra 
de agua es tritio? 

21.77 El Sol irradia energia al espado a la veloddad de 3.9 X lO 26 
J/s. (a) Calcule la veloddad de p&dida de masa del Sol en 
kg/s. (b) <jDe qu^ man era se pierde esta masa? (c) Se estima 
que el Sol contiene 9 X 10 s6 pro tones libres. ^Cuintos proto¬ 
nes por segundo se consumen en las reacdones nucleares 
en el Sol? 

[21.78] La energia promedio que se libera en la fisiftn de un solo 
nudeo de uranio-235 es de aproximadamente 3 X 10 “ 11 ]. 
Si la converaidn de esta energia a electriddad en una plan¬ 
ts de energia nudear tiene una efidenda de 40%, ^qu£ 
masa de uranio-235 experimenta fisidn en un afto en una 
planta que produce 1000 MW (megawatts)? Recuerde que 
un watt es 1 J/s. 

[21.79] Pruebas realizadas con human os en Boston en 1965 y 1966, 
posteriores a la £poca de las pruebas de la bomba afomica, 
revelaron cantidades promedio de aproximadamente 2 pCi 
de radiactividad de plutonio en una persona promedio. 
^Cuintas desintegradones por segundo implica este nivel 
de actividad? Si cada particula alfa deposita 8 X 10 -13 ] de 
energia y si la persona promedio pesa 75 kg, calcule el nu- 
mero de rads y rems de radiaddn en 1 afto a partir de dicho 
nivel de plutonio. 


EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


2130 Una muestra de 53.8 mg de perdorato de sodio contiene 
cloro-36 radiactivo (cuya masa atdmica es 36.0 uma). Si 
29.6% de los a tom os de cloro en la muestra son de cloro-36 
y el res to son atomos de cloro no radiactivo que se presen- 
tan en la naturaleza, ^cuintas desintegradones por segun¬ 
do se producen mediante esta muestra? La vida media del 
cloro-36 es 3.0 X 10 5 aftos. 

21.81 Calcule la masa de octano, CgH ia (/), que se debe quemar en 
el a ire para que evoludone en la misma cantidad de energia 
a la que produce mediante la fusi 6 n de 1.0 g de hidrftgeno 
en la siguiente reacddn de fusiftn: 

4 }H-► jHe + 2 ?e 

As uma que todos los productos de la combustion del octano 
estan en su fase gaseosa. Utilice los datos del ejerddo21_50, 
del apOndice C y de la cubierta interior del libro. La ental- 
pia de formadOn estandar del octano es —250.1 kj/mol. 

2132 Una muestra de un emisor alfa con una actividad de 0.18 Ci 
se almacena en un contenedor sella do de 25.0 mL a 22 °C 
durante 245 dias. (a) ^Cuantas particulas alfa se forman du¬ 
rante este tiempo? (b) Asumiendo que cada particula alfa se 
convierte en un Otomo de helio, ^cual es la presiOn pardal 
del helio gaseoso en el contenedor despu^s de este periodo 
de245 dias? 


[2133] Se quemaron en 0 2 muestras de carb 6 n de Stonehenge en 
Inglaterra, y e! CO 2 gaseoso resultante se burbujeO en una 
disoludOn de Ca(OH )2 (agua de cal), dando como resultado 
la predpitadOn de CaC0 3 . El CaC0 3 se eliminO mediante 
filtradOn y secado. Una muestra de 788 mg de CaC 03 tenia 
una radiactividad de 1.5 X 10 ~ 2 Bq debidoal carbono-14. En 
comparadOn, los organ ism os vivos ex peri men tan 153 de¬ 
sintegradones por minuto por gramo de carbono. Mediante 
el uso de la vida media del carbono-14,5715 aftos, calcule la 
antiguedad de la muestra de agua de cal. 

2134 Cuando un positrOn se aniquila por la combinaddn con un 
electnSn, resultan dos fotones con la misma energia. ^Cuil 
es la longitud de onda de estos fotones?, <json fotones de 
ray os gamma? 

2135 Se mezda una muestra de 25.0 mL de una disolud 6 n de ni- 
trato de bario 0.050 M con 25.0 mL de una disoludOn de 
sulfato de sodio 0.050 M marca do con azufre-35 radiactivo. 
La actividad de la disoludOn inidal de sulfato de sodio era 
de 1.22 X 1 C£ Bq/mL. Una vez que el predpitado resultante 
seelimino mediante 81trad6n,el filtrado restante de encon- 
tr 6 que tenia una actividad de 250 Bq/mL. (a) Escriba la 
ecuadOn quimica balanceada para la reacdOn que se lleva 
a cabo. (b) Calcule la K p, para el predpitado bajo las con- 
didones del experimento. 
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A continuaciOn... 


22.1 Oonceptos generales: tendencias periodicas 
y reacciones quimicas 

Comenzamos con un repaso de las tendencias 
periddicas gen era lea y I os tip os de reacciones quimicas 
que nos ayudari a enfocarnos en los pat rones de 
com porta mien to gene rales con for me analicemos cada 
bmilla de la tabla peri 6 dica. 

22.2 0 hidrogeno 

El primer no metal que cons id era re m os es el 
hidr 6 geno, un elemento que forma compuestos con la 
mayoria de los otros no metales y much os me tales. 

22.3 Grupo 8A los gases nobles 

Luego consideraremos a los gases nobles, los 
elementos del gru po 8 A, los cuales presen tan una 
reactividad quimica muy limitada (los fluoruros 
y 6 xidos del Xeson los mis numerosos). 

22.4 Grupo 7A: los halogenos 

Despuis analizaremos el grupo de los elementos mis 
electronegativos: los hal 6 genos, grupo 7A. £stos lien on 
una quimica abundante e importante, con el F y el Cl 
que tienen en particular gran importancia comercial. 

22.5 0 oxfgeno 

En esta secciin consideraremos al oxigeno, el elemento 
mis abundante en masa tan to en la cortez a terrestre 
como en el cuerpo humano. La quimica del oxigeno 
incluye a los compuestos 6 xidos y perdxidos. 

22.6 Los demas elementos del grupo 6A: S, Se, Te y Po 

Estudiaremos a los demis miembros del grupo 6 A 

(S, Se, Te y Po), de los cuales el azufre es el mis 
importante. 


la FOTOGRAFfA que ini cia este CAPhmo muestra una sala moderna y 
atractiva. Un gran numero de elementos quimicos intervinieron 
en la creacion del espacio y de toda su decoracion. La innovacion 
quimica ha dado como resultado una gran cantidad de materiales 
que forman los objetos de la vida moderna. 

En capitulos anteriores aprendimos sob re una gran variedad de tipos de reacciones 
quimicas que permiten a los quimicos preparar y purificar los materiales. Tambiin 
aprendimos sobre c6mo las piopiedadesde las sustandas puras y las mezclas depen- 
den de las piopiedades moleculares subyacentes. (Capitulo 11) Pero, ^qui son 

las piopiedades quimicas y fisicas de los elementos que confbrman estos materiales? 

En £ste y en el siguiente capitulo analizaremos las piopiedades de muchos elementos 
y c6mo £stas determinan las posibilidades de aplicadones utiles. 

Si observamos la fotografia que inida este capitulo, resulta sorprendente que 
mucho de lo que vemos esti foimado a paitir de elementos no metilicos. El floreio 
de cerimica que aparece en la esquina esti hecho de aidlla, la cual es prindpalmente 


22.7 0 nitrogeno 

Luego analizaremos al nitnSgeno, un componente 
fundamental de nuestra atmisfera. £ste forma 
compuestos en los que su numero de oxidadin varia 
de —3 a +5, incluyendo compuestos tan importantes 
como el NH 3 y el HNO 3 . 

22.8 Los demas elementos del grupo 5A: 

P, As, Sb y Bi 

De los demis elementos del grupo 5A (P, As, Sb y Bi) 
nos enfocaremos de man era d eta 11 a da en el fisforo, 
el uni co que desempefta una fundin importante y 
benifica en los sistemas biol 6 gicos. Ademis, el ftisforo 
es el de mayor importancia a nivel comercial. 

22.9 El carbono 

Luego nos enfocaremos en los compuestos inorginicos 
del carbono. 

22.10 Los demas elementos del grupo 4A: 

Si, Ge, Sn y Pb 

Despuis consideraremos al silido,e1 elemento mis 
abundante e importante de los demis miembros del 
grupo 4A. Los 6 xidos de silido son las sustandas 
estructurales de la corteza terrestre. 

22.11 E! boro 

Por ultimo analizaremos al boro, el unico elemento no 
metilico del grupo 3A. 
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CAPfTULO 22 


Quimica de los no metales 


▼ Figura 22.1 Tendencias de 
bi propledades de los elementos. 

Pnopiedades fund a men tales de los 
elementos en funcidn de su poskidn 
en la tab la periddica. 


didxido de siJicio. Esseguro que los cojines del silldn y la alfombra fueion tejidos con 
fibras polimdricas que bdsicamente son no metdlicas. (Section 12.6) La pintura 
de las parades, el vidrio de las ventanas, la pantalla de las 14m paras y casi tod os los 
muebles son prindpalmente no metales. Los metales son importantes, ya que son 
necesarios para fabricar las instaladones eldctricas en las paredes, tal vez las vigas 
de acero para las estructuras de la construcddn, o quizd los accesoriosde fontaneria. 

Sin embargo, en general los objetos de esta imagen estdn construidos en gran medida 
con no metales. 

En este capitulo daremos una peispectiva general a la quimica descriptiva de los 
elementos no metdlicos; comenzaremos con el hididgeno y luego avanzaremos poco a 
poco, grupo por grupo, de deiecha a izquieida en la tabla periddica. Consideraiemos 
cdmo se piesentan los elementos en la naturaleza, cdmo se obtienen de sus fuentes 
y cdmo se utilizan. Pondiemos dnfasis en el hididgeno, el oxigeno, el nitrdgeno y el car- 
bono. Estos cuatro no metales forman muchos compuestos importantes a nivel comer- 
dal y forman parte del 99% de los dtomos que necesitan las cdlulas vivas. 

Conforme estudie la llamada quimica descriptiva, es importante buscar tendencias 
en lugar de intentar memorizar todos los hechos piesentados. La tabla periddica es la 
herramienta mds valiosa para realizar esta taiea. 


Encrgia de ionizacidn crecicnte 
Radio atdmico decreciente 

Caracter no metdlico y electronegatividad crecientes 
Cardcter metdlico decreciente 
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A Figura 22.2 Enlaces tt de los 
elementos del segundo y tercer 
perlodos. Comparacidn de la formacidn 
de enlaces v por el traslape lateral de los 
orbitales p entre dos dtomos de carbono 
y entre dos dtomos de silicio. La distancia 
entre los nucleos aumenta conforme 
nos movemos del carbono al silido. 

Los orbitales p no se traslapan de forma 
efectiva entre dos dtomos de silkio 
debido a su separackSn mayor. 


22.1 CONCEPTOS GENERALES: 
TENDENCIAS PERI6DICAS 
Y REACCIONES QUfMICAS 

Recuerde que podemos clasificar a los elementos como metales, 
metaloides y no metales. (Section 7.6) Con excepcion del 
hidrogeno, el cual es un caso especial, los no metales ocupan la 
parte superior deiecha de la tabla periodica. Esta division de 
elementos se relaciona muy bien con las tendencias en las 
propiedades de los elementos, como resume la figura 22.1 < 
Por ejemplo, la electronegatividad aumenta conforme nos 
movemos de izquierda a derecha a lo largo de un periodo de la 
tabla, y disminuye cuando d esc en demos por un grupo en par¬ 
ticular. Entonces, los no metales son mas electronegativos que 
los metales. Esta diferencia da lugar a la formacion de so lid os 
ionicos en reacciones entre metales y no metales. (Secciones 
7.6, 8.2 y 8.4) En contraste, los compuestos formados entre no 
metales son sustancias moleculares y con frecuencia son gases. If quid os o solidos 
volatiles a temperatura ambiente. (Secciones 7.8 y 8.4) 

Entre los no metales, la qufmica que presenta el primer miembro de un grupo 
puede variar de muchas formas importantes de la qufmica de los miembros sub- 
siguientes. Por ejemplo, los no metales del tercer periodo y mas abajo pueden dar 
cabida a un mayor numero de vecinos enlazados. (Seccion 8.7) Otra diferencia 
importante es que el primer elemento de cualquier grupo puede formar enlaces tt 
con mas facilidad que los miembros que estan mas abajo en el grupo. Esta tenden- 
cia se debe, en parte, al tamano atomico. Los atomos pequenos pueden aproximarse 
mas entre sf. Como resultado, el traslape lateral de los orbitales p, el cual da como 
resultado la formacion de enlaces ir, es mas efectivo para el primer elemento de 
cada grupo (Eigura 22.2 *). Un traslape mas efectivo significa enlaces 7 r mds fuertes, 
como se refleja en las entalpfas de enlace de sus enlaces multiples. «o(Seccion 8.8) 
Por ejemplo, la diferencia en las entalpfas de enlace de los enlaces C—C y C —C es 
de aproximadamente 270 kj/mol (Tabla 8.4); este valor refleja la "fuerza" de un en¬ 
lace 7T carbono-carbono. En comparacion, la fuerza de un enlace ir silicio-silicio es 
solo de alrededor de 100 kj/mol, mucho mas baja que la del carbono. Como vere- 
mos, los enlaces ir son importantes sobre todo en la qufmica del carbono, el ni¬ 
trdgeno y el oxigeno, los cuales con frecuencia forman enlaces multiples. Por otra 
parte, los elementos de los period os 3,4,5 y 6 de la tabla periddica tienden a formar 
solo enlaces sencillos. 

La gran capacidad de los elementos del segundo periodo para formar enlaces ir 
es un factor importante para determinar las estructuras de estos elementos y sus 
compuestos. Por ejemplo, compare las formas elementales del carbono y el silicio. 
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El carbono tiene cuatro alotropos crista linos principales: diamante, grafito, buckmins- 
terfullereno y nanotubos de carbono. a 00 (Seccion 11.8) El diamante es un solido de 
red covalente que tiene enlaces a C—C pero no tiene enlaces t r. El grafito, el buck- 
minsterfullereno y los nanotubos de carbono tienen enlaces tt que resultan del 
traslape lateral de los orbitales p. El silicio elemental solo existe como solido de red 
oDvalente como el diamante, con enlaces or; el silicio no presenta formas analogas al 
grafito, buckminsterfullereno o nanotubos de carbono, aparentemente debido a que 
los enlaces 7r Si—Si son debiles. 

De forma similar vemos diferendas importantes en los dioxidos de carbono y sili¬ 
cio (Eigura 22.3 ►). El C0 2 es una sustancia molecular con enlaces dobles C—O, mien- 
tras que el Si02 no contiene enlaces dobles. El SiO> es un solido de red covalente en el 
que cuatro atomos de oxfgeno se unen con cada itomo de silicio por medio de enlaces 
sendllos, y forman una estructura extendida que tiene la formula empirica Si 02 - 

Pl£N SELO UN POCO 

El nitrrigeno elemental se encuentra en la naturaleza como N 2 (g) ^Esperarfa que el 
ftisforo se encontrara en la naturaleza como P 2 (#)? Explique su respuesta. 


H EJERCICIO RESUELTO 22.1 Identifteactin de las propiedades 

de los elementos 

Considere los elementos Li, K, N, P y Ne. A partir de esta lista seleccione el elemento que 

(a) sea el mas electronegativo, (b) tenga el caricter metilico mis grande, (c) pueda enlazar- 
se a mis de cuatro atomos vednos en una molicula, (d) forme enlaces 77 con mis facilidad. 

SOLUCldN 

Anillsls: Tenemos una lista de elementos y se nos pide prededr varias propiedades que 
puedan reladonarse con ten den das periddicas. 

Ext rat eg la: Podemos utilizer la explicaddn anterior, en particular la del resumen de la 
figura 22.1, para guiar nuestras respuestas. Asi, primero debemos localizar cada elemento 
en la tabla periddica. 

Re so lu cion: 

(a) La electronegatividad aumenta con forme avanzamos hada la parte superior derecha 
de la tabla periddica, excluyendo los gases nobles. Asi, el nitrdgeno (N) es el elemento mis 
electronegativo de todos los elementos mendonados. 

(b) El caricter metilico se correladona de forma in versa con la electronegatividad; entre 
men os electronegativo es un elemento, su caricter metilico es mis grande. Por lo tanto, el 
elemento con el caricter metilico mis grande es el potasio (K), el cual es el que se acerca 
mis a la esquina inferior izquierda de la tabla periddica. 

(c) Los no metales tienden a formar compuestos mol ecu la res, por lo que podemos limitar 
nuestras opdones a los tres no metales de la lista: N, P y Ne. Para formar mis de cuatro en¬ 
laces, un elemento debe poder expandir su capa de Valencia para permitir mis de un octe- 
to de elect rones a su alrededor. La expansidn de la capa de Valencia se presenta en el caso 
de los elementos del tercer periodo o mis aba jo de la tabla periddica; el nitrdgeno y el nedn 
se encuentran en el segundo periodo y no presentarin una expansidn de sus capas de Va¬ 
lencia. Por lo tanto, la respuesta es fdsforo (P). 

(d) Los no metales del segundo periodo forman enlaces tt con mayor facilidad que los ele¬ 
mentos del tercer periodo y mis aba jo. No ex is ten compuestos conocidos que contengan 
enlaces covalentes con el gas noble Ne. Entonces, el otro elemento del segundo periodo, N, 
es el elemento de la lista que forma enlaces tt con mayor facilidad. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Considere los elementos Be, C, Cl, Sb y Cs. Seleccione el elemento que (a) es el men os elec¬ 
tronegativo, (b) presenta mis caricter metilico, (c) es mis probable que participe de forma 
extensa en la fbrmacidn de enlaces tt, (d) es mis probable que sea un metaloide. 
Respuestas: (a) Cs, (b) Cl, (c) C, (d) Sb. 


Reacciones quimicas 

En este y en capitulos pcysteriores presentaremos un gran numero de reacciones 
quimicas. Vera que resulta util observar tendencias generates en los patrones de 
reactividad. Ya hemos visto varias categorias generates de reacciones: reacciones 
de combustion (Seccion 32), reacciones de metatesis (Seccion 4.2), reacciones ici- 
do-base de Bronsted-Lowry (transference de protones) (Seccion 16.2), reacciones 



co 2 


▲ Figura 22.3 Comparacldn del 5I0 2 
y el C0 2 . FI Si0 2 sdlo tiene enlaces 
sendllos, mientras que el C0 2 tiene 
enlaces dobles. 
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acido-base de Lewis (Seccion 16.11) y ieacciones redox (Seccion 20.1). Como el Oj 
y el H 2 0 son muy abundantes en nuestro ambiente, es de particular importancia 
que consideremos las reacciones posibles de estas sustancias con otros compuestos. 
Cerca de un tercio de las reacciones que explicaremos en este capftulo involucran al 
0 2 (reacciones de oxidacion o combustion) o al (en especial las reacciones de 
transference de protones). 

En las reacciones de combustion con el C^, los compuestos que contienen 
hidrogeno producen H 2 0. Los que contienen carbono producen C0 2 (a menos que 
la cantidad de 0 2 sea insuiiciente, en cuyo caso puede formarse CO o incluso C). 
Los compuestos que contienen nitrogeno tienden a formar N 2 ,aunque puede llegar 
a formarse NO en casos especiales o en pequenas cantidades. La siguiente reaccion 
ilustra estas generalizaciones: 

4 CH3NH 2 (g) + 9 Q>(£) -> 4 C0 2 {g) + 10 U 2 0(g) + 2 N 2 {g) [22.1] 

La formacion de H 2 0, C0 2 y N 2 refleja la gran estabilidad termodinimica de estas 
sustancias, la cual se manifiesta por las grandes energlas de enlace de los enlaces 
O—H, C=0 y N=N que contienen (463, 799 y 941 kj/mol, respectivamente). 

030 (Seccion 8.8) 

Cuando trate con reacciones de transference de protones, recuerde que entre 
mas debil es el acido de Bransted-Lowry, mas fuerte es su base conjugada. 

(Seccion 16.2) Por ejemplo, el H 2 , OH - , NH 3 y CH 4 son donadores de protones 
extrema da mente debiles que no tienden a actuar como acidos en presencia de agua. 
Asf, las especies formadas a partir de ellos mediante la eliminacion de uno o mas 
protones (como H - , O 2 “ y NH 2 “) son bases demasiado fuertes. Todos reaccionan 
facilmente con agua, eliminando protones del para formar OH - . Las siguien- 
tes reacciones son ilustrativas: 

CU 2 ~(ac) + H20(/)-> CH 4 ($) + OH'(flc) (22.2] 

N 3 - (cc) + 3 H 2 O(0 - * NH 3 (oc) + 3 OH'(ac) [22.3] 


EJERCICIO RESUELTO 22.2 Predtccl6n de los productos de reacdones qw'mlcas 

Prediga los productos formados en cada una de las siguientes reacciones y escriba una ecuaddn balanceada: 

(a) CH 3 NHNH 2 (£) + O 2 (g) -► 

(b) M gJ P 2 (s) + HjO(/)-* 

SOLUCION 

AnAllsIs: Se nos proporciona los reactivos dedos ecuaciones quimicas y se nos pide predecir los productos y despu& balancear las ecua- 
dones. 

Ertrategla: Debemos analizar los reactivos para ver si podemos reconocer un dpo de reacddn. En (a) el compuesto de carbono est5 
reaccionandocon Oj, loquesugiere una reacddn de combustidn. En (b) d agua reacdona con un compuesto i6nico. El ani6n # P 3- / es una 
base fuerte y el H 2 0 puede actuar como un iddo, por lo que los reactivos sugieren una reacddn acido-base (transferencia de protones). 

Resokidon: (a) De acuerdo con la composiddn ele¬ 
mental del compuesto de carbono, esta reacddn de 
combustidn debe produdrCO^ H 2 Oy N 2 : 

(b) El MgsP 2 es un compuesto i6nico que cons is te 
en iones Mg 24 y P 3- . El ion P 3- , como el N 3- , tiene 
una fuerte afinidad por los protones y reacdona 
con H 2 0 para formar OH" y PH 3 (el PH 2- , PH 2 " 
y PH 3 son donadores de protones extremadamen- 
te d&iles). 

El Mg(OH )2 es po co soluble en agua y predpitaitf. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba una ecuaddn balanceada para la reacddn de hidruro de sodio s61ido con agua. 

TUspuesta: NaH(s) + H 2 0(1) -► NaO H(ac) + H 2 (g). 


2CH 3 NHNH 2 (£) + 5Q 2 (g) - p 2CQ 2 (g) + 6 H 2 Q (g) + 2N 2 ® 


MgjP 2 (s) + 6 H 2 0(i) -► 2 PH 3 (g) + 3 Mg(OH) 2 {s) 
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El quimico ingles Henry Cavendish (1731-1810) fue el primero en obtener hidrogeno 
puro. Debido a que el elemento produce agua cuando arde en a ire, el quimico 
Frances Lavoisier le dio el nombre de hidrdgem, lo quesignifica "productor de agua" 
(del griego hydro, agua, y gennao, producir). 

El hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo. Es el combustible 
nuclear consumido por nuestro Sol y otras estrellas para producir energia. 003 (Sec- 
don 21.8) Aunque cerca del 75% de la masa conocida del universo esta compuesta 
por hidrogeno, este solo constituye el 0.87% de la masa de la Tierra. La mayor parte 
del hidrogeno de nuestro planeta esta asociado con el oxigeno. El agua, la cual es 
11 % de hidrogeno en masa, es el compuesto de hidrogeno mas abundante. 


Isotopos del hidrogeno 

El isotopo mis comun del hidrogeno, jH, tiene un nucleo que consiste en un solo 
proton. Este isotopo, algunas veces conocido como protio,* representa el 99.9844% 
del hidrogeno presente en la naturaleza. 

Hay otros dos isotopos conocidos: ?H, cuyo nucleo contiene un proton y un 
neutron, y ?H, cuyo nucleo contiene un proton y dos neutrones (Figura 22.4 ►). El 
isotopo ?H, llama do deuterio, representa el 0.0156% del hidrogeno presente en la 
naturaleza; no es radiactivo. A 1 deuterio en general se le representa con el simbolo 
D en las formulas quimicas, como en el caso del D 2 0 (oxido de deuterio), el cual se 
conoce como agua pesada. 

Debido a que un atomo de deuterio tiene aproximadamente el doble de masa 
que un atomo de protio, las propiedades de las sustancias que contienen deuterio 
difieren hasta cierto punto de aquellas analogas que contienen protio "normal". Por 
qemplo, los puntos de fusion y ebullicion normales del I^O son 3.81 °C y 101.42 °C, 
respectivamente, mientras que los del H 2 0 son 0.00 °C y 100.00 °C. No es sorpren- 
dente que la densidad del a 25 °C (1.104 g/mL) sea mayor que la del H^ 
(0.997 g/mL). Reemplazar protio con deuterio (un proceso llamado deuteracidn) 
tambien puede tener un profundo efecto sobre las velocidades de las reacciones, un 
fenomeno llamado efecto isotdptco cinitico. De hecho, el agua pesada puede obtener- 
se mediante la electrolisis de agua ordinaria, debido a que el E^O experimenta la 
electrolisis a menor velocidad y, por lo tanto, se concentra durante la electrolisis. 

El tercer isotopo, -iH, se conoce como tritio. fete es radiactivo, con una vida 
media de 12.3 ahos. 


(a) Protio 


(b) Deuterio 


(c) Tritio 


▲ Hgura 22.4 Nucleos de los 
tres Isdtopos del hldrdgeno. 

(a) El protio, ]H, tiene un solo protdn 
(representado como una esfera roja) 
en su nucleo. (b) El deuterio, a ,H, tiene 
un prot6n y un neutnSn (representado 
como una esfera gris). (c) El tritio, \H, 
tiene un protdn y dos neutrones. 
Recuerde que los nucleos son muy 
pequeftos. (Seccidn 2.3) 


?H-► iHe + _?e hp = 12.3 anos |22.4] 

Debido a su vida media corta, solo existen cantidades trazas de tritio de forma na¬ 
tural. El isotopo puede sin tetiz arse en react ores nucleates mediante el bombardeo 
de litio -6 con neutrones. 


+ in -> + ^He f22.5] 

El deuterio y el tritio han resultado muy valiosos cuando se estudian reacciones 
de compuestos que contienen hidrogeno. Un compuesto puede "marcarse" reem- 
plazando uno o mas atomos de hidrogeno ordinario en ubicaciones especificas den- 
tro de una molecula por deuterio o tritio. A1 comparar la ubicacion de la marca en 
los reactivos con la de los productos, con frecuencia puede inferirse el mecanismo 
de la reaccion. Por ejemplo, cuando se agrega alcohol metilico (CH 3 OH) en D 2 0, el 
atomo de H del enlace O—H se intercambia r^pidamente con los atomos de D 
del D^, formando CH 3 OD. Los atomos de H del grupo CH 3 no se intercambian. 
Este experimento demuestra la estabilidad cinetica de los enlaces C—H y revela la 
rapidez a la que se rompe y se vuelve a formar el enlace O—H de la molecula. 


La asignaddn de nombres unkos a los isdtopos se limit a al hidrogeno. Debido a las diferencms propordonal- 
mente grandes entre sus masas, los isdtopos del H muestran diferencms mas apreciables en sus propiedades 
que bs isdtopos de elementos mas pesados. 
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Propiedades del hidrogeno 

El hidrogeno es el unico elemento que no es un miembro de ninguna familia de la 
tabla periodica. Debido a su configuracion electronica Is 1 , por lo general se coloca 
arriba del litio en la tabla periodica. Sin embargo, definitivamente no es un metal 
alcalino. Forma un ion positivo con mucho menos facilidad que cualquier metal al- 
calino. La energia de ionizacion del atomo de hidrogeno es 1312 kj/mol, mientras 
que la del litio es 520 kj/mol. 

En ocasiones al hidrogeno se le coloca arriba de los halogenos en la tabla perio¬ 
dica, ya que el atomo de hidrogeno puede aceptar un electron para formar el ion 
hidruro , H“, el cual tiene la misma configuracion electronica que el helio. Sin embar¬ 
go, la afinidad electronica del hidrogeno (E = — 73 kj/mol) no es tan grande como 
la de algun halogeno; la afinidad electronica del fluor es —328 kj/mol y la del yodo 
es -295 kj/mol. ^“(Seccion 7.5) En general, el hidrogeno no muestra mayor pare- 
cido con los halogenos que como lo hace con los metales a lea linos. 

A temperatura ambiente el hidrogeno elemental existe como un gas incoloro, 
inodoro e insfpido, compuesto por moleculas diatomicas. Al H 2 podemos llamarlo 
dihidrogeno, pero se le conoce de manera mas comun como hidrogeno molecular o 
tan solo hidrogeno. Como el H 2 es no polar y solo tiene dos electrones, las fuerzas 
de atraccion entre las moleculas son extrema da mente debiles. Como resultado, el 
punto de fusion (—259 °C) y el punto de ebullicion (—253 °C) del H 2 son muy bajos. 

La entalpfa de enlace H—H (436 kj/mol) es elevada para un solo enlace (Tabla 
8.4). En comparacion, la entalpia de enlace Cl—Cl es de solo 242 kj/mol. Como el 
H 2 tiene un enlace fuerte, la mayoria de las reacciones del H 2 son lentas a tem¬ 
peratura ambiente. Sin embargo, la molecula se activa con facilidad mediante ca- 
lor, irradiacion o catalisis. El proceso de activacion en general produce atomos de 
hidrogeno, los cuales son muy reactivos. Una vez que el H 2 se activa, reacciona 
de manera rapida y exotermica con una amplia variedad de sustancias. 

El hidrogeno forma enlaces covalentes fuertes con muchos elementos, in- 
cluyendo el oxfgeno; la entalpia de enlace O—H es 463 kj/mol. La forma cion del 
enlace fuerte O—H hace del hidrogeno un agente reductor efectivo para muchos 
oxidos metalicos. Por ejemplo, cuando el H 2 pasa sobre CuO calentado, se produce 
cobre. 


CuO(s) + H 2 (g) -► Cu(s) + H 2 0(g) [ 22 . 6 ] 

Cuando el H 2 se enciende en presencia de aire, se lleva a cabo una reaccion vigorosa 
que forma H^. El aire con tan solo 4% de H 2 (en volumen) es potencialmente ex- 
plosivo. La combustion de mezclas hidrogeno-oxfgeno en general se utiliza en mo- 
tores de cohetes de combustible lfquido como los de los transbordadores espaciales. 
El hidrogeno y el oxigeno se almacenan a temperaturas bajas en forma liquida. 


Preparacion de hidrogeno 

Cuando se necesita una pequena cantidad de H 2 en el laboratorio, por lo general se 
obtiene mediante la reaccion de un metal activo como el zinc y un £cido fuerte di- 
luido como el HC1 o H 2 S0 4 . 

Zn(s) + 2 H + (ac) -* Zn 2+ (ac) + H 2 (g) [22.7J 

Por medio de la reaccion del metano (CH 4 , el principal componente del gas 
natural) con vapor de agua a 1100 °C, se producen grandes cantidades de H 2 . 
Podemos visualizar que en este proceso intervienen las siguientes reacciones: 

+ HjO(j) -► CO(g) + 3 H 2 (£) 122.8] 

CO(^) + H 2 0(^) -> C0 2 (^) + H 2 (^) [22.9] 

Cuando se calienta a aproximadamente 1000 °C, el carbono tambien reacciona con 
vapor de agua para producir una mezcla de H 2 yCO gaseosos. 

C(s) + H 2 0(£) -, U 2 {g) + CO(g) [22.10] 


Esta mezcla, conocida como gas de agua , se utiliza como un combustible industrial. 
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LA ECONOMtA DEL HIDROGENO 


L a reacdAn del hidrAgeno con oxigeno es altamente exotAr- 
mica: 

2 H 2 (g) + O 2 (g) -► 2 H 2 0(g) A H = -483.6 k] [22.11] 

Debido a que el unieo producto de la reacciAn es vapor de agua, 
resulta atractiva la idea de utili 2 ar hidrAgeno como combustible 
en una cel da de combustible automotriz. ‘“(SecdAn 20.7) De 
forma altema, el hidr6geno podria quemarse directamente con 
oxigeno de la atm6sfera en un motor de combustidn interna. En 
cualquier caso, seria necesario generar hidrAgeno elemental a 
gran escala y preparar su transporte y almacenamiento. Por lo 
tan to, es necesario considerar las ventajas de la llamada economia 
del hidrAgeno, en vista de las dificultades po ten dales y costos. Es 
factible la generaciAn de hidrAgeno a partir de combustible fAsil, 
pero esa estrategia podria generar dificultades en el transporte y 
manejo del hidrAgeno gaseoso, una s us tan da peligrosamente 
combustible. 

La generaciAn de H 2 a travAs de la electrAlisis del agua es 
en prindpio la ruta mas limp La, debido a que este proceso sAlo 
produce hidrAgeno y oxigeno. (Figura 1.7 y SecriAn 20.9) Sin 
embargo, la energia necesaria para electrolirar el agua debe 
provenir de alguna parte. Si quemamos combustibles fAsiles para 
generar la electriddad utilizada para la producdAn de hidrAge- 
no, no ava nzamoa demasiado ha da una verdadera economia del 
hidrAgeno. En cambio, si la energia para la electrAiisis proviene de 
una planta de energia hidroelActrica o nuclear, a partir de celdas 


solares o mediante generadores de viento (Figura 22J5V), podria 
evitarse el consumo de fuentes de energia no removable y la pro- 
ducdAn no deseada de COj. 

Efercicios relacionados: 22J 9,2230, 2239. 



A Figura 22.5 Energia eAlka. Los mol i nos de viento rep resen tan 
una ruta hacia la energia elActrica que puede impulsar la economia 
del hidrAgeno. 


La electrolisis simple del agua consume demasiada energia y por consecuencia 
es demasiado costosa para que se utilice de manera comercial en la produccion de 
H 2 . Sin embargo, el H 2 se produce como un producto secundario (o subproducto) 
en la electrolisis de disoluciones de salmuera (NaCl), durante la produccion de CI 2 
y NaOH: 

2 NaCI(oc) + 2H 3 0(/) g ‘ ecWSt ‘* ls > H 2 (g) + Cl 2 (g) + 2NaOH(ac) [22.12| 

Usos del hidrogeno 

El hidrogeno es una sustancia importante a nivel comercial: en Estados Unidos 
se producen cada ano alrededor de 2 X 10 s kg (220,000 tons). Mas de dos tercios 
del H 2 producido se utiliza para sintetizar amoniaco mediante el proceso Haber. 

(Seccion 15.2) El hidrogeno tambien se utiliza para producir metanol (CH^OH) 
mediante la reaccion catalitica de CO y H 2 a presion y temperatura altas. 

CO (g) + 2 H 2 (g) -► CHgOH^) [22.13] 

Compuestos binarios del hidrogeno 

El hidrogeno reacciona con otros elementos para formar compuestos de tres tipos 
generales: (1) hidruros ionicos, (2) hidruros metalicos y (3) hidruros moleculares. 

Los hidruros ionicos se forman con metales alcalinos y alcalinoterreos pesa- 
dos (Ca, Sr y Ba). Estos metales activos son mucho menos electronegativos que el 
hidrogeno. Como consecuencia, el hidrogeno adquiere electrones de ellos para for¬ 
mar iones hidruro (H~): 

Ca(s) + U 7 (g) -> CaH 2 (s) [22.14] 

El ion hidruro es muy basico y reacciona con facilidad con compuestos que 
tienen incluso protones £cidos que son debiles para formar H 2 . Por ejemplo, el H _ 
xeacciona facilmente con H 2 0. 

H ~(ac) + H£>([) -► H 2 ($) + OH-(flc) [22.15] 

Por lo tanto los hidruros ionicos pueden utiUzarse como fuentes convenientes 
(aunque costosas) de H 2 . El hidruro de calcio (CaHJ se vende de manera comercial 
y se utiliza para inflar balsas salvavidas, globos meteorologicos y similares, en 
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(a) 


(b) 


A Flgura 22.6 React km de CaH 2 con agua. (a) CaH 2 en potvo 
que se va a adicionar al agua. (b) La reacciin es vigorosa y exotirmica. 
El color purpura rojizo se debe a la adicidn de fenolftalefna al agua e 
indka la formacidn de Iones OH'. El burbujeo se debe a la formacidn 
de H 2 gaseoso. 


donde se necesita un medio sencillo y compacto para pro¬ 
ducer H 2 . La reaccion de CaH 2 con aparece en la figura 
22.6 < 

La reaccion entre el H“ y el (Ecuacion 22.15) es 
una reaccion icido base y una reaccion redox. Por lo tanto 
el ion H“ es una buena base y un buen agente reductor. 
De hecho, los hidruros pueden reducir el 0 2 en OH". 

2NaH(s) + 0 2 {g) -► 2NaOH(s) [22.16] 

As {, los hidruros en general se almacenan en un ambiente 
libre de humedad y aire. 

Los hidruros metalicos se forman cuando el hidrogeno 
reacciona con metales de transicion. Estos compuestos lie- 
van este nombre debido a que mantienen su conductividad 
y otras propiedades metalicas. En el caso de muchos hidru¬ 
ros metalicos, la proporcion de a tom os del metal con res- 
pecto a los atomos de hidrogeno no es fija o en un numero 
entero pequeno. La composicion puede variar dentro de un 
intervalo, de acuerdo con las condiciones de sintesis. Por 
ejemplo, es posible producir TiH 2 , pero las preparaciones 
en general generan TiHt g, el cual tiene alrededor de 10% 
menos de hidrogeno que el TiH 2 . A estos hidruros metalicos 
no estequio metric os algunas veces se les llama huiruws in¬ 
ters ticmles. 


4A 

5A 

6 A 

7 A 

CH 4 (s) 

-50.8 

-16.7 

h 2 o(/) 

-237 

HFO?) 

-271 

SiH 4 (^) 
+ 56.9 

PH 3fc) 
+ 18.2 

H 2 S($) 

-33.0 

HCI( <? ) 

-95.3 

GeH 4 ( S ) 
+ 117 

AsH 3 ( S ) 

+ 111 

HzSe^) 

+71 

HBrOf) 

-53.2 


SbH 3 ( X ) 
+ 187 

H 2 Te($) 
+ 138 

Hlfe) 

+ 1.30 


Los hidruros moleculares, formados por no metales y semimetales, son gases o 
Hquidos bajo condiciones estandar. Los hidruros moleculares sencillos aparecen en 
la figura 22.7 <, junto con sus energias libres estandar de formacion, A Gj. En cada fa- 
milia la estabilidad termica (medida mediante A GJ] disminuye cuando descen- 
demos por la familia (recuerde que entre mas estable es un compuesto con respecto 
a sus elementos en condiciones estandar, mas negativo es A Gj). Conforme avance- 
mos en el analisis de otros elementos no metilicos, examinaremos con mas detalle a 
los hidruros moleculares. 


pUnselo un poco 

Si la reacciin H 2 (£) + Se(s) » H 2 Se(£) estuviera en equilibrio con una presiin de 

H 2 (g) de 1 atm, ^habria mis H 2 Se(g) presente? 


A Figura 22.7 Energies libres 
estindar de formacI6n de hidruros 
moleculares. Todos los valores estin en 
kilojoules por mol de hidrnro. 



22.3 GRUPO 8A: LOS GASES NOBLES 


Los elementos del grupo 8A no son reactivos quimicamente. De hecho, casi todas 
nuestras references a estos elementos se han relacionado con sus propiedades fisi- 
cas, como cuando explicamos las fuerzas intermoleculares. (Seccion 11.2) La re- 

la tiva inactividad de estos elementos se debe a la presencia de un octeto completo 
de electrones en la capa de Valencia (con excepcion del He, el cual tiene una capa Is 
llena). La estabilidad de tales arreglos se refleja en las energfas de ionizacion altas 
de los elementos del grupo 8A. (Secdon 7.4) 

Los elementos del grupo 8 A son gases a temperatura ambiente; son componen- 
tes de la atmosfera terrestre, excepto por el radon, el cual existe solo como un radio- 
isotopo de vida corta. e*** (Section 21.9) Solo el argon es relativamente abundante 
(Tabla 18.1). El neon, argon, cripton y xenon se recuperan del aire Hquido por desti- 
lacion. El argon se utiliza como atmosfera inerte en bombillas elec trie as. El gas con¬ 
duce el calor lejos del filamento, pero no reacciona con el. Tambien se utiliza como 
atmosfera protectora para prevenir la oxidacion ensoldaduras yen ciertos procesos 
metalurgicosa alta temperatura. 

El helio es, de muchas formas, el mis importante de los gases nobles. El helio 
Hquido se utiliza como refrigerante para realizar experimentos a muy bajas tempe¬ 
ra turas. El helio hierve a 4.2 K bajo 1 atm de presion, el punto de ebullicion mas bajo 
de cualquier sustancia. Por fortuna el helio se encuentra en concentraciones relati¬ 
vamente altas en muchos pozos de gas natural. Parte de este helio se separa para 
satisfacer las demandas actuales y otra parte se conserva para uso posterior. 
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I TABLA 22.1 

■ Propiedades de los compuestos de xendn 


Compuesto 

Estado de oxidacidn del Xe 

Pun to de fusidn (°C) 

AHjfkJ/mol)* 

XeF 2 

+2 

129 

— 109(y) 

XeF 4 

+ 4 

117 

-218(g) 

XeF 6 

+6 

49 

—298(g) 

XeOF 4 

+6 

-41 a -28 

+146(1) 

Xe0 3 

+6 

_b 

+402(s) 

Xe0 2 F 2 

+6 

31 

+14S(s) 

Xe0 4 

+ 8 

_c 

— 


* A 25 °C, para el compuesto en el estado indicado. 
b S6Iido; se dfiAoompone a 40 °C 
c S6lido;se deAcompone a -40 C C. 


Compuestos de los gases nobles 

Debido a que los gases nobles son extremadamente estables, solo experimentaln 
reacciones bajo condiciones muy rigurosas. Ademis, podriamos esperar que los 
gases nobles mas pesados tuvieran mis posibilidades de formar compuestos, ya que 
sus energias de ionizacion son mis bajas (Figura 7.11). Una energia de ionizacion 
mis baja sugiere la posibilidad de comparer un electron con otro atomo, lo cual 
daria lugar a un enlace qulmico. Tambien, debido a que los elementos del grupo 8A 
(excepto el helio) ya contienen ocho electrones en su capa de Valencia, la formacion 
de enlaces covalentes requerira una capa de Valencia expandida. La expansion de la 
capa de Valencia ocurre mis facilmente en atom os mis grandes. (Seccion 8.7) 

El primer compuesto de un gas noble se preparo en 1962. Este descubrimiento 
cause sensacion, ya que resto importancia a la creencia de que los elementos de los 
gases nobles en realidad eran quimicamente inertes. El estudio inicial involucro al 
xenon en combination con fluor, el elemento que esperariamos fuera el mis reactivo. 
Desde entonces los quimicos han preparado diversos compuestos de xenon con fluor 
y oxlgeno. Algunas propiedades de estas sustancias aparecen en la tab la 22.1 ▲. Los 
tres fluoruros (XeF 2/ XeF 4 y XeF^) se producen por la reaccion directa de los elemen- 
tos. Al variar la proportion de los reactivos y alterar las condiciones de la reaccion, se 
puede obtener uno de los tres compuestos. Los compuestos que contienen oxfgeno 
se forman cuando los fluoruros reaccionan con agua, como en la ecuacion 22.17: 

XeF 6 (s) + 3 H 2 0(/) -► Xe0 3 (ac) + 6 HF (ac) [22.17] 


EJERCICIO RESUELTO 22.3 Predicddn de una estructura molecular 

Udlice el modelo RPECV para predecir la estructura del XeF 4 . 

SOLUClbN 

Anillsls: Debemos predecir la eatructura geom&rica, a partir unicamente de la formula 
molecular. 

Estrategla: Para predecir la eatructura, primero debemoa escribir la eatructura de Lewis 
para la motecula. Deapu^s contamoa el numero de pares de electrones (dominios) a Ire de- 
dor del atomo central de Xe y utilizamos eae numero y el numero de enlaces para prededr 
la geomebia, como explicamoa en la seed6n 92. 

Ifesokjclon: El numero total de electrones de la capa de valenda involucrado es 36 (8 del 
xen6n y 7 de cada uno de los cuatro atomoa de fluor). Esto da lugar a la eatructura de 
Lewis de la figura 22.8(a) ►. El Xe tiene 12 electrones en su capa de valenda, por lo que es- 
peramos una disposicibn octa^drica de 6 pares de electrones. Dos de £stos son pares no en- 
lazantes. Debido a que loa pares no enlazantes requieren un mayor volumen que loa pares 
enlazantes (Secd6n 92), es razonable esperar que estos pares no enlazantes sean opuestos 
entre si. La eatructura esperada es cuadrada plana, como se a p re da en la figura 22.8(b). 

Comentarlo: La estructura determinada experimentalmente coindde con esta predic- 
d6n. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Describa la geometria de dominio de electrones y la geometria molecular del XeF 2 . 
Respuesta: Trigonal bipiramidal, lineal. 




F: 


(a) 



(b) 

▲ Figura 22.8 Tetrafluoraro 
de xen6n. (a) Estructura de Lewis, 
(b) Geometria molecular. 








940 


CAPfTULO 22 


Quimica de los no metales 


Los otios elementos de los gases nobles forman eompuestos de una manera 
mucho menos facil que el xenon. Durante much os ah os, solo se conocia con certeza un 
compuesto binario del cripton, el KrF 2 ,que se descompone en sus elementos a —10 °C. 
Otros eompuestos del cripton han sido obtenidos a temperaturas muy bajas (40 K). 

22.4 GRUPO 7A: LOS HALOGENOS 
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Los elementos del grupo 7A, los halogenos, tienen configuraciones electronicas ex- 
temas ns^p 5 , donde n varia de 2 a 6. Los halogenos tienen afinidades electronicas 
negativas grandes (Seccion 7.5), y casi siempre alcanzan una configuracion de gas 
noble ganando un electron, lo que da como resultado un estado de oxidacion de — 1. 
El fluor, que es el elemento mas electronegativo, solo existe en eompuestos en el es¬ 
tado — 1. Los demas halogenos tambien presentan estados de oxidacion positives 
de hasta +7, en combinacion con Stomos mas electronegativos como el O. En los es¬ 
tados de oxidacion positivos los halogenos tienden a ser buenos agentes oxidantes 
que aceptan electrones con facilidad. 

El cloro, bromo y yodo se encuentran como halogenuros en el agua de mar y en 
depositos de sal. El fluor esti presente en los mineral es fluorita (CaF 2 ), criolita 
(NagAlF*) y fluorapatita |Ca5(P0 4 )3F].* Solo la fluorita es una fuente comercial im- 
portante de fluor. 

Todos los isotopos del astato son radiactivos. El isotopo de vida mis larga es el 
astato-210, elcual tiene una vida media de8.1 horas y se desintegra principalmente 
mediante la captura de electrones. Debido a que el astato es muy inestable en termi- 
nos de desintegracion nuclear, se conoce muy poco acerca de su quimica. 

Propiedadesy preparacion de los halogenos 

Algunas de las propiedades de los halogenos se resumen en la tabla 22.2 ▼. La ma- 
yoria de las propiedades varian de forma regular conforme nos movemos del fluor 
hacia el yodo. Por ejemplo, la electronegatividad disminuye de forma continua de 
4.0 en el caso del fluor hasta 2.5 en el caso del yodo. 

En condiciones ordinarias los halogenos existen como moleculas diatomicas. 
Las moleculas se mantienen unidas en estados solido y liquido mediante las fuer- 
zas de dispersion de London. (Seccion 11.2) Como el T 2 es la mas grande y la 
mas polarizable de las moleculas de halogenos, las fuerzas intermoleculares entre 
las moleculas de I 2 son las mas fuertes. Asi, la molecula de I 2 tiene el punto de 
fusion y de ebullicion mas elevado. A temperatura ambiente y 1 atm de presion, la 
molecula de I 2 es un solido, la de Br 2 es un liquido y la de Cl 2 y F 2 son gases. El cloro 
se licua facilmente bajo compresion a temperatura ambiente y en general se aimace- 
na y manipula en forma liquida bajo presion en recipientes de acero. 

La entalpia de enlace comparativamente baja del F 2 (155 kj/mol) explica en 
parte la reactividad extrema del fluor elemental. Debido a su alta reactividad, es 
muy dificil trabajar con F 2 . Ciertos metales, como el cobre y el niquel, pueden uti- 
lizarse para contener al F 2 , ya que sus superficies forman una capa protectora de 
fluoruro metalico. El cloro y los halogenos metalico s mas pesados tambien son reac- 
tivos, aunque menos que el fluor. 


I TABLA 22.2 ■ Algunas propiedades de los halhgenos 




Propiedad 

F 

Cl 

Br 

r 

Radio at6mico (A) 

0.71 

0.99 

1.14 

1.33 

Radio i6nico, X - (A) 

133 

1.81 

1.96 

220 

Prim era energia de ionizariin (kj/mol) 

1681 

1251 

1140 

1008 

Afinidad electrinica (kj/mol) 

-328 

-349 

-325 

-295 

Electronegatividad 

4.0 

3.0 

2.8 

25 

Entalpia de enlace sencillo X—X (kj/mol) 
Potencial de reducci6n (V): 

155 

242 

193 

151 

±X 2 (ac) + e--- X-(«) 

2.87 

1.36 

1.07 

054 


'Los minerdes son sustanaas solidus praentes en la naturateza En general se conocen por sus nombres comunes 
en lugar de sus nombres qufmtcos. Lo que ctmocemos como roca esun agregado de diferentes tipos de miner ales. 























22.4 

Debido a sus electronegatividades alias, los halbgenos tienden a ganar elec- 
trones de otras sustancias y por consiguiente actuan como agentes oxidantes. La 
capacidad oxidante de los halbgenos, indicada por sus potenciales de reduccion 
estandar, disminuye conforme descendemos por el grupo. Como resultado, un 
halbgeno dado es capaz de oxidar los aniones de los halbgenos que se encuentran 
abajo de el en el grupo. Por ejemplo, el Cl 2 oxidara al Br - y al I - , pero no al F“, 
como vemos en la figura 22.9 ►. 


H EJERCICIO RESUELTO 22.4 Predicdbn de reacclones quimicas entre 

los halbgenos 

Escriba la ecuacibn balanceada para la reacdbn, si existe alguna, que ocurre entre (a) l~(ac) 
yBr 2 (f), <b)Cr<ar)yI 2 (s). 

SOLUC lb N 

AnAllsIs: Se nos pide determinarsi ocurre una reacdbn cuando un halogenuro en par¬ 
ticular y un halbgeno se combi nan. 

Estrategla: Un halbgeno dado es capaz de reducir aniones de los halbgenos que se 
encuentran abajo de 41 en la tabla peribdica. Entonces, el halbgeno mis pequeho (el de 
men or numero atbmico) terminari como el ion halogenuro. Si el halbgeno con el numero 
atbmico mis pequefto ya es el halogenuro, entonces no ha bra reacdbn. Por !o tan to, la 
dave para determinar si ocurriri una reacdbn cons isle en localizar a los elementos en 
la tabla peribdica. 

Re so hi cion: 

(a) El Br 2 puede oxidar (eliminar electrones de) los aniones de los halbgenos que se en¬ 
cuentran abajo de il en la tabla peribdica. Entonces oxidara al 1“ 

2 T(ac) + B t 2 (oc) -► I 2 (s) + 2 Br ~(ac) 

(b) E3 Cl - es el anibn de un halbgeno que se encuentra arriba del yodo en la tabla peribdi¬ 
ca. Por lo tanto, el I 2 no puede oxidar al Cl - ; no hay reacdbn. 

■I EJERCICIO DE PRAcTICA 

Escriba la ecuadbn quimica balanceada para la reacdbn que ocurre entre el Bt~(ac) y el 

ci 2 <*4 

Respuesta: 2 Br (ac) + Cl 2 (ac) - * Br 2 (ac) + 2 Cl (ac). 
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▲ Rgura 22.9 Reacdbn de Cl] con 
d I so I uc lone i acuosas de HaF, NaBr y 
Nal. Cad a disolucibn esti en contacto con 
tetracloruro de carbono (CCIJ, el cual 
forma la capa inferior de cada recipiente. 
Los halbgenos son mis solubles en CC\ 4 
que en H 2 0. Como el ion F“ de la 
disolucibn de NaF (izquierda) no reacciona 
con CI 2 , tanto la capa acuosa como la 
capa de CCU permanecen incoloras. El ion 
Br“ de la disolucibn de NaBr (centra) es 
oxidado por el Cl 2 para formar Br 2 , y se 
produce una capa acuosa amarilla y una 
capa anaranjada de CCI 4 . El ion I" de la 
disolucibn de Nal (derecha) es oxidado en 
l 2 , y se produce una capa acuosa imbary 
una capa violeta de CCU- 


Observe en la tabla 22.2 que el potencial de reduccion estindar del F 2 es excep- 
donalmente alto. El fluor gaseoso oxida con facilidad al agua: 

F 2 (ac) + H 2 0(/) -*■ 2 HF(ac) + 5 O 2 ($) £' = 1.80 V [22.18] 

El fluor no puede prepararse por oxidacion electrolitica de disoluciones acuosas de 
sales de fluoruro, debido a que el agua misma se oxida con mas facilidad que el F - . 
000 (Seccion 20.9) En la practica, el elemento se forma por la oxidacion electrolitica 
de una disolucibn de KF en HF anhidro. 

El cloro se produce principalmente por la electrolisis de cloruro de sodio fundi- 
do o acuoso, como describimos en las secciones 20.9 y 23.4. Tanto el bromo como 
el yodo se obtienen comercialmente de las salmueras que contienen iones halo- 
genuros mediante su oxidacion con Cl 2 . 


Usos de los halogenos 

El fluor es una sustancia quimica con importancia industrial. Por ejemplo, se utiliza 
para preparar fluorocarbonos, compuestos muy estables que contienen carbono y 
fluor que se utilizan como refrigerantes, lubricantes y plasticos. El teflon® (Figura 
22.10 ►) es un fluorocarbono polimerico notable por su elevada estabilidad termica 
ysu falta de reactividad quimica. 

El cloro es por mucho el halbgeno con mas importancia comercial. En Estados 
Unidos se produce cada ano cerca de 1 X 10 10 kg (10 miUones de toneladas) de Cl 2 . 
Ademas, la produccion anual de cloruro de hidrogeno es de aproximadamente 
4.0 X 10 9 kg (4.4 millones de toneladas). Cerca de la mitad de este cloro al final se des- 
tina a la produccion de compuestos orginicos que contienen cloro, como el cloruro 
de vinilo (C 2 H^1), el cual se utiliza para fabricar plbsticos de cloruro de polivinilo 



A Rgura 22.10 Btructura 
del Teflbn*, un polimero de 
fluorocarbono. Este polimero es un 
anilogo del polietileno (Seccibn 12.6) en 
el cual los itomos de H del polietileno 
han sido reemplazados por itomos de F. 
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▲ Flgura 22.11 Sal yodatada. La sal de 

mesa comun que ha sido tratada con yodo, 
contiene 0.02% de Kl en masa. 


d 



(b) 

▲ Flgura 22.12 React km de H 2 S0 4 

con Nal y NaBr. (a) El yoduro de sodio se 
encuentra en el tubo de ensayo de la izquier- 
da y el bromuro de sodio en el tubo de la 
derecha. El icido sulfurico se encuentra en 
la pipeta. (b) La adick5n de icido sulfurico a 
bs tubos de ensayo ocasiona la oxidacidn 
del yoduro de sodio para pro dud r el yoduro 
mis oscuro que se muestra en el tubo de la 
izquierda. El bromuro de sodio se oxida y se 
forma el bromuro de color cafi amarillento 
del tubo de la derecha. Cuando esti mis 
concentrado, el bromo tiene un color cafi 
rojizo. 


(PVC). ccd (Seccion 12.6) Gran parte del resto se utiliza como agente blanqueador 
en las industrias papelera y textil. Cuando el Cl 2 se disuelve en una base diluida 
fria, se desproporciona en Cl - e hipoclorito, CIO - . 

C\ 7 (oc) + 2 0H“(flc) C\-(ac) + C\0~(ac) + H£>([) [22.19] 

El hipoclorito de sodio (NaCIO) es el componente activo de muchos blanqueadores 
Hquidos. El cloro tambien se utiliza en el tratamiento de agua para oxidar y, por 
consiguiente, destruir las bacterias. 000 (Seccion 18.6) 

Un uso comun del yodo es como Kl en la sal de mesa. La sal yodatada (Eigura 
22.11 <) proporciona la pequena cantidad de yodo necesaria en nuestra dieta; es 
esencial para la forma cion de tiroxina, una hormona secretada por la glindula 
tiro ides. La falta de yodo en la dieta da como resultado un crecimiento de la glindu¬ 
la tiroides, una condicion conocida como bocio. 


Los halogenuros de hidrogeno 

Todos los halogenos forman moleculas diatomicas estables con el hidrogeno. Las 
disoluciones acuosas de HC1, HBr y HI son icidos fuertes. Los halogenuros de 
hidrogeno pueden formarse por la reaccion directa de los elementos. Sin embargo, 
la forma mas importante para prepararlos es mediante la reaccion de una sal del 
halogenuro con un icido fuerte no volatil. Tanto el HF como el HC1 se preparan de 
esta forma mediante la reaccion de una sal economica y muy accesible con icido 
sulfurico concentrado, como ilustra la siguiente ecuacion: 

CaF 2 (s) + H 2 S0 4 (/) -L 2HF(j) + CaS0 4 (s) [22.20] 

Ni el HBr ni el HI pueden prepararse mediante reacciones analogas de sales 
con H 2 S0 4 , debido a que este acido oxida al Br - y al I - (Figura 22.12 *). Esta dife- 
rencia de reactividad refleja la mayor facilidad de oxida cion del Br - y I - con respec- 
to al F" y Cl - . Estas oxidaciones indeseables se evitan utilizando un acido no 
volatil, como el H 3 P 0 4/ que es un agente oxidante mis debil que el H 2 S0 4 . 


■ EJERCICIO RESUELTO 22.5 C6mo escribir una ecuacldn quimica 

balanceada 

Escriba una ecuadin balanceada para la formadin de bromuro de hidnSgeno gaseoso a 
partir de la reacdin de bromuro de sodio silido con iddo fosforico. 

SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pide que escribamos una ecuadin balanceada para la reacdin entre 
NaBr y H 3 P0 4 para formar HBr y otro producto. 

Extra teg la: Como en la ecuadin 2220, dene lugar una reacdin de metitesis. (Sec- 
din 42) Su pong a mos que silo uno de los hidrigenos del H 3 P0 4 reacdona (el numero 
real depende de las condidones de la reacdin). Entonces, el ion H 2 PO|“ restante se aso- 
ciara con el ion Na 4 como NaH 2 P0 4 entre los productos de la ecuadin. 

Re so ki cion: La ecuadin balanceada es 

NaBr(s) + H*PO A (ac) -> NaH 2 P0 4 (flc) + HBr (ac) 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la ecuadin balanceada para la preparadin de HI a partir de Nal y H 3 PO 4 . 
Respuesta: Nal(s) + H 3 PO 4 (0-► NaH 2 PQ 4 (s) + 


Cuando los halogenuros de hidrogeno se disuelven en agua, forman disolu¬ 
ciones de icidos halohfdricos. Estas disoluciones presentan las propiedades carac- 
terfsticas de los icidos, como reacciones con metales activos para producir hidro¬ 
geno gaseoso. = (Seccion 4.4) El icido fluorhidrico tambien reacciona ficilmente 
con sflice (Si0 2 ) y con silicatos para formar icido hexafluorosilfcico (H^iF^): 

SiO 2 (s) + 6 HF (ac) -> H 2 SiF 6 ( fl c) + 2 H 2 0(/) [22.21] 

El vidrio consiste principalmente de estructuras de silicato (Seccion 22.10) y estas 
reacciones permiten grabar o escarchar al vidrio (Figura 22.13 ►). 
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Compuestos interhalogenos 

Debido a que los halogenos existen como moleculas dia to micas, existen moleculas 
diatomicas de dos halogenos distint os. Estos compuestos son los ejemplos mis sen- 
dllos de interhalogenos, compuestos como el C1F y IFg, formados por dos haloge¬ 
nos diferentes. 

Con una excepcion, los compuestos interhalogenos superiores tienen un itomo 
central de Cl, Br o I rodeado por 3, 5 o 7 itomos de fluor. El gran tamano del 
atomo de yodo permite la forma cion de IF 3 , IFg y IF 7 , donde el estado de oxidacion 
del 1 es +3, +5 y +7, respectivamente. En el caso de los itomos de bromo y cloro 
que son mis pequerios, solo se forman compuestos con 3 o 5 itomos de fluor. Los 
unicos compuestos interhalogenos superiores que no tienen itomos extemos de F 
son el IC1 3 y el IClg; el gran tamano del itomo de I puede dar cabida a cinco itomos 
de Cl # mientras que el Br no es lo suficientemente grande para permitir que incluso 
el BrCl 3 se forme. Tod os los compuestos interhalogenos son agentes oxidantes po- 
derosos. 


Oxiacidos y oxianiones 

La tabla 22.3 ▼ resume las formulas de los oxiicidos formados con halogenos que se 
conocen y la forma de nombrarlos.* cm(Seccion 2.8) Las fuerzas de acidez de los 
oxiicidos aumentan cuando aumenta el estado de oxidacion del itomo del halo- 
geno centraL aco (Seccion 16.10) Todos los oxiicidos son agentes oxidantes fuertes. 
Los oxianiones, los cuales se forman al eliminar H 4 a los oxiicidos, por lo general 
son mis estables que los oxiicidos. Las sales de hipoclorito se utilizan como blan- 
queadores y desinfectantes, debido a las capacidades de oxidacion poderosas del 
ion C10“. El clorito de sodio se utiliza como agente blanqueador. Asimismo las 
sales clorato son muy reactivas. Por ejemplo, el clorato de potasio se utiliza para 
tabricar ce rill os y fuegos artificiales. 

PI I N SE L O UN POCO 

^Cuil esperarla que iuera el agente oxidante mis fuerte, NaBrOj o NaClOg? 


El icido percldrico y sus sales son los mis estables de los oxiicidos y oxianio¬ 
nes. Las disoluciones diluidas de icido perclorico son muy seguras y muchas sales 
de perclorato son estables, excepto cuando se calientan con materiales orginicos. 
Cuando se calientan, los percloratos pueden volverse oxidantes vigorosos e incluso 
violentos. Por lo tanto, debe tenerse mucha precaucion cuando se manejen estas 
sustancias, y es crucial evitar el contacto entre los percloratos y materiales que se 
oxidan con facilidad, como los metales activos y los compuestos orginicos com¬ 
bustibles. El uso de perclorato de amonio (NH 4 CIO 4 ) como oxidante en los cohetes 
impulsores del transbordador espacial demuestra el poder oxidante de los per¬ 
cloratos. El propelente solido contiene una mezcla de NH 4 CIO 4 y aluminio en 
polvo, el agente reductor. Cada lanzamiento del transbordador requiere aproxi- 
madamente 6 X 10 5 kg (700 toneladas) de NH 4 CIO 4 (Figura 22.14 ►). 



A Figura 22.13 Vldrlo grabado o 

etc arc ha do. Lot disefios como iste se 
producen primero recubriendo el vfclrio con 
cera y despuis quitindola s6lo en las ireas 
por grabar. Cuando se trata con icido 
fluorhldrico, las ireas del vidrio expuestas 
son atacadas y se produce el efecto de 
grabado. 



A Rgura 22.14 Lanzamlento de un 
transbordador espacial desde el 
Centro Espacial Kennedy. 


1 TABLA 22.3 ■ 

Oxiicidos estables de los haligenos 

mmmm 

Estado de 
oxidaciin 
del haligeno 

Formula del icido 


Nombre del icido 

Cl 

Br 

I 

+ 1 

HCIO 

HBiO 

HIO 

Arido hipohaloso 

+3 

HC10 2 

— 

— 

Acido ha lose 

+5 

HCIO 3 

HBrCh 

HI0 3 

Addo hil ko 

+ 7 

HCIO 4 

HBrO, 

HIO^HsIO* 

Addo perhalico 


"El fluor forma un oxtaddo, HOF. Debido a que la electronegatividad del fluor es mayor que la del origeno, en 
este compuesto debemos consider a r que el fluor se encuentra en un estado de oxidaddn de -1 y que el orf- 
geno esta en un estado de oxidaddn 0. 
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U q u im ica y Li vida 


^CUANTO PERCLORATO ES DEMAS1ADO? 


D esde la dicada de 1950 tanto la NASA como el Pentigono 
han utilizado perclorato de amonio, NH^CIO* como com¬ 
bustible de cohetes. El resultado es que en muchas regiones de 
Estados Unidos se han encontrado trazas del ion perclorato en 
el agua subterranea, con niveles que van de 4 a 100 ppb. 

El perclorato es conocido por suprimir los niveles hor- 
monales humanos, actuando en la glindula tiroides. Sin embargo, 
existe con trovers La sob re si las cantidades e neon tra das en el agua 
potable son lo sufidentemente elevadas para ocasionar problemas 
de salud. La Agenda de Pro teed 6n al Ambiente hoy en dia es- 
tablece que no es probable que una dosis de 0.007 mg por kg de 
peso corporal por dia ocasione elect os adversos para la salud en 


los humanos. En el caso de una persona de 70 kg (154 lb) que 
bebe 2 L de agua por dia, las cantidades de concentraddn son de 
25 ppb. California ha propuesto establecer un estandar de 6 ppb. 

Eliminar el ion perclorato de los suministros de agua no es 
proceso ftdl. Aunque el perdorato es un agente oxidante, el ion 
OO^ es muy eatable en disoluddn acuosa. Una via prometedora 
es emplear la redueddn biol6gica, utilizando microorganismos. 
Mientras las investigadones continuan con el fin de redudr los 
niveles de perdorato del agua potable, las agendas del gobiemo 
federal de Estados Unidos continuan analizando el nivel que es 
seguro. 

Ejereicios rtlacionados: 2239, 22.40, 22.101. 



v 


▲ Flgura 22.15 Joseph Priestley 
(1733-1804). Priestley se interesd en la 
qufmica a la edad de 39 aftos. El vivla a un 
bdo de una cervecerfa, en la que podia 
obtener dldxido de carbono, por lo que 
sus estudios primero se enfocaron en 
este gas y despu^s se extendieron a otros 
gases. Deb id o a que se sospechaba que 
era simpatizante de las revoluciones 
estadounidense y francesa, su iglesia, su 
casa y su laboratorio en Birmingham, 
Inglaterra, fueron incendiados por una 
multitud en 1 791. Priestley tuvo que huir 
de inedgnito. Al final, emign6 a Estados 
Unidos en 1794, en donde vivid el resto 
de su vida en relativo aislamiento en 
Pensifvania. 


22.5 EL OXfGENO 


A media dos del siglo xvn, los cientfficos reconocieron que el a ire contenia un com* 
ponente asociado con la combustion y la respiracion. Sin embargo, dicho compo- 
nente no se obtuvo hasta 1774, cuando Joseph Priestley (Figura 22.15 ◄) descubrio 
el oxfgeno. Posteriormente Lavoisier nombro al elemento oxigeno, que significa 
"formador de acidos". 

El oxfgeno se encuentra en combinacion con otros elementos en una gran varie- 
dad de compuestos. De hecho, el oxfgeno es el elemento mis abundante en masa 
tanto en la corteza terrestre como en el cuerpo humano. Es el agente oxidante para 
el metabolismo de nuestros alimentos y es crucial para la vida humana. 


Propiedades del oxfgeno 

El oxfgeno tiene dos alotropos, 0 2 y 0 3 . Cuando hablamos de oxfgeno molecular o 
solo oxfgeno, en general se entiende que hablamos de dioxigeno (O^, la forma nor¬ 
mal del elemento; al O 3 se le conoce como ozotw. 

A temperatura ambiente el dioxigeno es un gas incoloro e inodoro. Se conden- 
sa para formar lfquido a —183 °C y se congela a —218 °C. Solo es ligeramente solu¬ 
ble en agua (0.04 g/L o 0.001 M a 25 °C), pero su presencia en el agua es esencial 
para la vida marina. 

La configuracion electronica del itomo de oxfgeno es [He]2s 2 2p 4 . Entonces, el 
oxfgeno puede completar su octeto de electrones aceptando dos electrones para 
formar el ion oxido (O 2- ), o compartiendo dos electrones. En sus compuestos cova- 
lentes tiende a formar dos enlaces: ya sea dos enlaces sencillos, como en el H 2 0, o 
un enlace doble, como en el formaldehfdo (H 2 C=0). La molecula misma de C^ 
contiene un enlace doble. 0 °° (Seccion 9.8) 

El enlace del 02 es muy fuerte (la entalpfa de enlace es 495 kj/mol). El oxfgeno 
tambien forma enlaces fuertes con muchos otros elementos. Como consecuencia, 
muchos compuestos que contienen oxfgeno son termodinamicamente mas estables 
que el 0 2 . Sin embargo, en ausencia de un catalizador, la mayorfa de las reac- 
ciones del 0 2 tienen energfas de activacion altas y por lo tanto necesitan temperatu- 
ras elevadas para avanzar a una velocidad adecuada. No obstante, una vez que 
comienza una reaccion lo suficientemente exotermicaj puede acelerar con rapidez 
y producir una reaccion con violencia explosiva. 


Preparacion del oxfgeno 

Casi todo el oxfgeno comercial se obtiene del aire. El punto de ebullicion normal del 
0 2 es —183 °C, mientras que el del N 2 , el otro componente principal del aire, es 
— 196 °C. Entonces, cuando el aire se licua y despues se le calienta, el N 2 hierve y 
deja 0 2 lfquido contaminado principalmente por pequenas cantidades de N 2 y Ar. 
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En el laboratorio podemos obtener O 2 calentando perdxido de hidrogeno acuo- 
so o clorato de potasio solido (KCIO 3 ): 

2KC10 3 (s) -> 2 KCl(s) + 3 0 2 (g) [22.22] 

El dioxido de manganeso (Mn0 2 ) cataliza ambas reacciones. 

Gran parte del 0 2 de la atmosfera se repone mediante el proceso de fotosfntesis, 
en el que las plantas verdes utilizan la energfa solar para generar O 2 a partir del C 0 2 
atmosferico. Por lo tanto, la fotosfntesis regenera el 0 2 y consume C0 2 . 

Usos del oxfgeno 

El oxfgeno es una de las sustancias qufmicas industriales mas utilizadas, clasificado 
solo despues del acido sulfurico (H 2 S 0 4 ) y del nitrogeno (N 2 ). En Estados Unidos se 
utilizan aproximadamente 3 X 10 10 kg (30 millones de toneladas) de 0 2 por ano. El 
oxfgeno puede transportarse y almacenarse como lfquido o en recipientes de acero 
como gas comprimido. Sin embargo, alrededor de 70% del 0 2 producido se genera 
donde se necesita. 

El oxfgeno es por mucho el agente oxidante mas utilizado. Mas de la mitad del 
0*2 producido se utiliza en la industria del acero, principalmente para eliminar las 
impurezas del aceio. Tambien se utiliza para blanquear pulpa y papel (la oxidation 
de compuestos coloridos con frecuencia genera productos incoloros). En medicina, 
el oxfgeno ayuda a superar las dificultades respiratorias. Tambien se utiliza junto 
con el acetileno (C 2 H 2 ) en soldadura de oxiacetileno (Figura 22.16 ►). La reaction 
entre el C 2 H 2 y el 0 2 es altamente exotermica y produce temperaturas superiores a 
los 3000 °C: 



▲ Rgura 22.16 Soldadura con un 
soplete de oxiacetileno. El calorde 
combustidn del acetileno es exceptional- 
me nte elevado, por lo cual se alcanza una 
temp era tura de flama muy elevada. 


2C 2 H 2 (£) + 5 0 2 ($) -► 4C0 2 (£) + 2H£>{g) AH° = -2510 kj [22.23] 


Ozono 

El ozono es un gas toxico de color azul palido con un marcado olor irritante. La ma- 
yorfa de las personas pueden detectar alrededor de 0.01 ppm en el aire. La exposi¬ 
tion a concentraciones de 0.1 a 1 ppm produce dolor de cabeza, ardor en los ojos e 
irritation de las vfas respiratorias. 

La estructura de la molecula de O 3 aparece en la figura 22.17 ►. La molecula 
tiene un enlace rt deslocalizado sobre los tres atomos de oxfgeno. 000 (Section 8.6) 
La molecula se disocia con facilidad para formar atomos de oxfgeno reactivos: 

0 3 (g) -> Oj(g) + O(g) A H° = 105 kj [22.24] 

H ozono es un agente oxidante mas fuerte que el dioxfgeno. El ozono forma oxidos 
con muchos elementos bajo condiciones donde el 0 2 no reaccionarfa; de hecho, 
oxida todos los metales comunes, excepto el oro y platino. 

El ozono puede prepararse al pasar electricidad a traves de 0 2 seco en un 
aparato de paso de flujo. La descarga electrica ocasiona la ruptura del enlace de 0 2 
y da como resultado reacciones como las descritas en la seccion 18.3. 

3 0 2 (£) electriddad ■ 20 3 (^) AH” = 285 kj [22.25] 



▲ Rgura 22.17 Estructura de la 
molecula de ozono. 


El ozono no puede almacenarse durante mucho tiempo, excepto a temperatura 
baja, ya que se descompone rapidamente en 0 2 . La descomposicion es catalizada 
por ciertos materiales, como Ag, Pt y Pd, y muchos oxidos de metales de transition. 


H EJERCICIO RESUELTO 22.6 C^lculo de una constante de equlllbrlo 

A partir del ACj del ozono que aparece en el ap£ndice C, calcule la constante de equilibrio, K, para la ecuatidn 2225 a 298.0 K, suponien- 
do que no hay entrada electrica. 

soluci6n 

An6llsls: Se nos pide calcular la constante de equilibrio para la formatidn de O 3 a partir de 0 2 (Ecuatidn 2225), dados la temperatura y 
el AG}. 

Estrategic: La relaci 6 n entre el cambio de energfa libre estindar, ACj, para una reaccidn y la constante de equilibrio de la reaccidn se 
presentd en la seccidn 19.7, ecuacidn 19.17. 
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Re solucion: Del apindice C tenemos 
Entonces, para la ecuadin 22.25, 

A partir de la ecuaddn 19.17 tenemos 

Asi, 


AC^Qj) = 163.4 kj/mol 

AC° = (2 mol 0 3 K163.4 k]/mol Qj) - 326.8 kj 

AG° = -RT In K 

-A G° -326.8 X 10 3 1 

RT (8314J/K-mol)(298.0 K) 

K = e~™ 9 = 5 X KT 58 


Comentario: A pesar de la constants de equilibrio desfavorable, el ozono puede obteneree a partir del como explicamos en el texto 
anterior. La energia libre de formadin desfovorable es superada por la energia de la descarga elictrica, y el 0 3 se elimina antes de que 
ocurra la reacdin inversa, por lo que resulta una mezcla que no esta en equilibrio. 

■I ejercicio de prActica 

Utilizando los datos del apindice C,calcule el AG° y la constante de equilibrio (1C) para la ecuad6n 22.24 a 298.0 K. 

Respuesta: A G° = 66.7 kj, K = 2 X 10~ 12 . 


En ocasiones el ozono se utiliza para tratar el agua de uso domestico en lugar 
de cloro. A1 igual que el CI 2 , mata las bacterias y oxida los compuestos orginicos. 
Sin embargo, el uso mis importante del ozono esta en la prepara cion de medica- 
mentos, lubricantes sinteticos y otros compuestos orginicos comercialmente utiles, 
en donde el 03 se utiliza para romper enlaces dobles carbono-<arbono. 

El ozono es un componente importante de la atmosfera superior, en donde fil- 
tra la radiacion ultra violeta. De esta forma el ozono protege a la Tierra de los efectos 
de estos rayos de alta energia. Por esta razon, el adelgazamiento de la capa estratos- 
ferica de ozono es una preocupacion cientifica importante. (Seccion 18.3) Sin 
embargo, en la atmosfera inferior el ozono es considerado un contaminante del aire; 
es el principal componente del esmog. peccion 18.4) Debido a su poder oxi- 
dante, el ozono dana a los sistemas vivos y materiales estructurales, especialmente 
al caucho. 


6xidos 

La elec tronegativi dad del oxfgeno solo es menor que la del fluor. Como resulta do, el 
oxigeno presenta estados de oxidacion negativos en todos los compuestos, excepto 
con los del fluor, OF 2 y O 2 F 2 . El esta do de oxidacion -2 es por mucho el mis comun. 
Los compuestos en este estado de oxidacion se conocen como dxidos. 

Los no metales forman oxidos covalentes. La mayoria de estos oxidos son 
moleculas sencillas con puntos de fusion y ebullicion bajos. Sin embargo, el Si0 2 y 
el B 2 O 3 tienen estructuras polimericas. •“» (Secciones 22.10 y 22.11) La mayoria de 
los oxidos no metilicos se comb man con agua para producir oxiicidos. Por ejem- 
plo, el dioxido de azufre (SOJ se disuelve en agua para formar icido sulfuroso 
(H29O3): 


SC>(g) + H£)(!) -» HjSO 2 (ac) [22.26] 

Esta reaccion y la del SO 3 con H 2 Opara formar H 2 S 0 4 son las principales responsa¬ 
bles de la lluvia acida. (Seccion 18.4) La reaccion aniloga de C0 2 con H 2 O para 
formar icido carbonico fH 2 CO^) ocasiona la acidez del agua carbonatada. 

Los oxidos que reaccionan con agua para formar acidos se conocen como anhi- 
dridos acidos (anhidrido significa "sin agua") u oxidos acidos. Algunos oxidos no 
metilicos, en especial aquellos con el no metal en un estado de oxidacion bajo, 
como el N 2 0, NO y CO, no reaccionan con agua y no son anhidridos icidos. 


PltNSELO UN POCO 


^Qui icido se produce por la ieacd<5n de IjOscon agua? 
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ANHIDRIDOS BASICOS (OXIDOS BASICOS) 

La mayoria de los dxidos nwtdlicos son compuestos idnicos, los cuales se coin port an cowo bases en agua. 
Los dxidos idnicos que se disuelven en agua reaccionan para for mar hidrdxidos. Aqui, el oxido 
dc bario (BaO) rcacciona con agua para for mar hidroxido dc bario [Ba(OH) 2 l. 



BaO(s) 

6xido de bario 


+ 


H 2 0(/) 

reacciona con agua 
para producir 


Ba(OH) 2 (flc) 

bario 


▲ Flgura 22.18 Reacc16n de un 6xldo Usko con agua. El color purpura rojizo de la disolucidn es ocasionado por la fenolftalelna e 
Indica la presencia de iones OH' en la di^oluckSn. 


La mayoria de los oxidos metalicos son compuestos ionicos. Aquellos oxidos ionicos 
que se disuelven en agua reaccionan para formar hidroxidos y por lo tanto se cono- 
cen como anhfdridos basicos u oxidos basicos. Por ejemplo, el oxido de bario 
(BaO) reacciona con agua para formar hidroxido de bario [BafOHlJ, como muestra 
la figura 22.18 a. Este tipo de reacciones se deben a la basicidad alta del ion O 2- y a 
su hidrolisis en agua casi completa: 

d* (ac) + HjOCO -* 2 OH' (ac) (22.27] 

Incluso aquellos oxidos ionicos que son insolubles en agua tienden a disolverse en 
£cidos fuertes. Por ejemplo, el oxido de hierro(m) se disuelve en 4cidos: 

Fe20 3 (s) + 6 H + (ac) -» 2Fe 3+ (ac) + 3H 2 0(/) [22.28] 

Esta reaccion se utiliza para eliminar la oxidacion (Fe 203 -7aH 2 0) del hierro o acero 
antes de que se le aplique un recubrimiento protector de zinc o esta no. 
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A Flgura 22.19 Aparato de 
reiplrac16n autoiuflclente. La fuente de 
oxtgeno de este aparato, utilizado por los 
bo mb eras y rescatistas, es la reaccidn entre 
el supertixido de potasio (KO 2 ) y el agua 
del alien to. 



A Fig Lira 22.20 Estructura molecular 
del per 6x Ido de hldrdgeno. Observe 
que los itomos de H 2 O 2 no se encuentran 
en un solo piano. 


6 A 



I TABLA 22.4 

■ Cardcter icido-bisico de los 6xidos de cramo | 

6xido 

Estado de oxidacidn del Cr 

Naturaleza del dxido 

CiO 

+2 

Bdsico 

Cr 2 0 3 

+3 

Anfbtero 

CiO 3 

+6 

Addo 


Se dice que los oxidos que presentan caracteres tanto acido como basicoson an- 
jdteros. 000 (Seccion 17.5) Si un metal forma mas de un oxido # el caracter basico del 
oxido disminuye conforme aumenta el estado de oxidacion del metal # como ilustra 
la tabla 22.4 a. 


Peroxidos y superoxidos 

Los compuestos que contienen enlaces O—O y oxfgeno en un estado de oxidacion 
de — 1 se conocen como perdxidos. El oxfgeno tiene un estado de oxidacion de en 
el O 2- , el cual se conoce como ion superdxido. Los metales mas activos (K, Rb y Cs) 
reaccionan con 0 2 para formar superoxidos (K0 2 , RbCb y CsC 2 ). Sus elementos cer- 
canos activos en la tabla periodica (Na, Ca, Sr y Ba) reaccionan con 0 2 y producen 
peroxidos (Na 2 0, CaO^ Sr0 2 y BaO^. Los metales menos activos y los no metales 
producen oxidos normales. 0=0 (Seccion 7.6) 

Cuando los superoxidos se disuelven en agua, se produce 0 2 : 

4 K0 2 (s) + 2 H 2 O(0 -> 4 K + (ac) + 4 OH'(ac) + 3 0 2 (£) [22.29] 

Derivado de esta reaccion, el superoxido de potasio (K0 2 ) se utiliza como una 
fuente de oxfgeno en las miscaras que utilizan los rescatistas (Eigura 22.19 ◄). La 
humedad del aliento ocasiona que el compuesto se descomponga para formar 0 2 y 
KOH. El KOH forma do elimina el C0 2 del aliento exha la do: 

2 OH'(dc) + C0 2 (j) -» HjO(f) + C0 3 2 -(ac) P2.30] 

El peroxido de hidrogeno (H 2 0 2 ) es el peroxido mas comun y mas importante a 
nivel comercial. La estructura del H 2 0 2 ^arece en la figura 22.20 4. El peroxido de 
hidrogeno puro es un lfquido pegajoso, transparente y que tiene un punto de fusion 
de — Q4 °C. El peroxido de hidrogeno concentrado es una sustancia peligrosamente 
reactiva, debido a que su descomposicion para formar agua y oxfgeno gaseoso es 
muy exotermica. 

2 H 2 0 2 (/) -> 2 H 2 0(/) + O 2 (g) A H° = —196.1 kj [22.31] 

£sta es una reaccion de desproporcion^na en la que un elemento se oxida y se re¬ 
duce simultaneamente. El numero de oxidacion del oxfgeno va de — 1 a — 2 y 0. 

El peroxido de hidrogeno se comercializa como un reactivo qufmico en disolu- 
ciones acuosas de hasta 30% en masa. Una disolucion que contiene aproximada- 
mente el 3% de H 2 0 2 en masa se vende en farmacias y se utiliza como antiseptico 
suave. Las disoluciones un poco mas concentradasse emplean para blanquear telas. 

El ion peroxido tambien es un producto secundario del metabolismo que resul- 
ta de la reduccion de oxfgeno molecular (OJ. El cuerpo elimina esta especie reacti¬ 
va con enzimas como la peroxidasa y la catalasa. 


22.6 LOS DEMAS ELEMENTOS DEL GRUPO 6A: 
S, Se, Te Y Po 


Ademas del oxfgeno, los demas elementos del grupo 6 A son azufre, selenio, telurio 
y polonio. En esta seccion estudiaremos las propiedades del grupo en conjunto y 
luego analizaremos la qufmica del azufre, el selenio y el telurio. No diremos mucho 
acerca del polonio, el cual no tiene isotopos estables y se encuentra solo en canti- 
dades minusculas en minerales que contienen radio. 
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1 TABLA 22.5 ■ Algunas propiedades de los elementos del grupo 6A | 

Propiedad 

O 

S 

Se 

Te 

Radio atdmico (A) 

0.73 

1.04 

1.17 

1.43 

Radio i6nico # X 2- (A) 

1.40 

1.84 

1.98 

2.21 

Primera energia de ionizad6n (kj/mol) 

1314 

1000 

941 

869 

Afinidad electronica (k]/mol) 

-141 

-200 

-195 

-190 

Electronegatividad 

3.5 

25 

2.4 

2.1 

Entalpia de enlace sencillo, X—X (kj/mol) 
Potendal de reduccidn a H 2 X en 

146* 

266 

172 

126 

disoludOn idda (V) 

1.23 

0.14 

-0.40 

-0.72 


‘Ba&ada en La energia de enlace O—O del H 2 O 2 


Caracteristicas generales de los elementos del grupo 6A 

Los elementos del grupo 6A poseen la configuracion electronica externa general 
ns^rtp 4 , donde n tiene valores que van de 2 a 6. Por lo tanto, estos elementos pueden 
alcanzar la configuracion electronica de un gas noble mediante la adicion de dos 
eiectrones, lo cual da como resultado un estado de oxidacion de —2. Sin embargo, 
con excepcion del oxfgeno, los elementos del grupo 6A tambien se encuentran 
comunmente en estados de oxidacion positivos de hasta 6+, y pueden tener capas 
de Valencia expandidas. Entonces, existen compuestos tales como SF*, SeF^ y TeF^ 
en los cuales el atomo central esta en el estado de oxidacion +6 con mas de un octe- 
to de eiectrones de Valencia. 

La tabla 22.5 ▲ resume algunas de las propiedades mas importantes de los ato- 
mos de los elementos del grupo 6 A En casi tod as las propiedades mencionadas en 
la tabla 22.5, vemos una variacion regular como una funcion del aumento del 
numero atomico. Por ejemplo, los radios atomico y ionico aumentan y las energias 
de ionizacion disminuyen, como se esperaba, conforme descendemos en el grupo 
o familia. 


Presencia en la naturaleza y preparacion de S, Se y Te 

Los grandes depositos subterraneos son las fuentes principales de azufre elemental. 
El azufre tambien esta muy presente en forma de sulfuros y sulfatos. Su presencia 
como componente menor del carbon y el petroleo representa un problema impor- 
tante. La combustion de estos combustibles "sucios" genera gran contaminacion 
por oxidos de azufre. (Seccion 18.4) Se han hecho muchos esfuerzos para elimi- 
nar este azufre, y estos esfuerzos han aumentado la disponibilidad del azufre. La 
venta de este azufre ayuda a compensar parcialmente los costos de los procesos y el 
equipo para la desulfuracion. 

El selenio y el telurio est^n presentes en los minerales raros como Cu 2 Se, PbSe, 
Cu 2 Te y PbTe. Tambien se presentan en menores cantidades en menas de sulfuros 
de cobre, hierro, nfquel y plomo. 


▼ Rgura 22.21 Azufr« elemental. 

Forma comun cristalina amarilla del azufre 
rdmhico, Sg, la cual consiste en anil los 
plegados de ocho miembros de itomos 
deS. 



Propiedades y usos 
del azufre, selenio 
y telurio 

Como generalmente lo 
encontramos, el azufre es 
amarillo, insip ido y casi 
inodoro. Es insoluble en 
agua y existe en diversas 
formas alotropicas. La for¬ 
ma termodinamicamente 
estable a temperatura am- 
biente es el azufre iombi- 
co que consiste en a nil) os plegados Sg, como muestra la figura 22.21 ▲. Cuando se 
calienta por arriba de su punto de fusion (113 °C), el azufre experimenta una va- 
riedad de cambios. El azufre fundido primero contiene moleculas Sg y es un fluido 


(a) 








950 CAPfTULO 22 Quimica de los no metales 



A Figura 22.22 Galeirtamlento del 
azufre. Cuando el azufre se calienta por 
arriba de su punto de fusidn (113 °C) se 
vuelve oscuro y viscoso. Aqui el Ifquido 
aparece cayendo en agua frfa, donde se 
solidtfica de nuevo. 



A Fig ura 22.23 Parte de la estructura 
del selenio crista lino. Las line as 
punteadas representan las interacciones de 
enlace d^biles entre los £tomos de cadenas 
adyacentes. El telurio tiene la misma 
estructura. 



A Fig ura 22.24 Plrlta de hlerro 

Esta sustancia tambien se conoce 
como el oro de los tontos, ya que su color 
ha hecho creer a muchos que se trataba de 
oro. Este es mucho mis denso y blando que 
la pirita de hlerro. 


debido a que los anillos se deslizan con facilidad unos sobre otros. A1 calentar mas 
este liquido de color paja, ocasiona que se romp an los anillos; los fragmentos des¬ 
pues se unen para formar moleculas muy largas que pueden llegar a enredarse. 
Como consecuencia el azufre se vuelve muy viscoso. Este cambio se nota por el 
cambio de color a cafe rojizo oscuro (Eigura 22.22 <). Sisesigue calentando las cade¬ 
nas se rompen y la viscosidad disminuye de nuevo. 

En Estados Unidos casi los 1 X 10 icr kg (10 millones de toneladas) de azufre pro- 
ducido al ano se utilizan para producir acido sulfurico. El azufre tambien se utiliza 
para vulcanizar el caucho, un proceso que lo hace mas resistente introduciendo en¬ 
laces cruzados entre las cadenas de polfmeros. (Seccion 12.6) 

Los alotropos mas estables del selenio y el telurio son sustancias cristalinas que 
contienen cadenas helicoidales de atomos, como ilustra la figura 22.23 ◄. Cada 
atomo de la cadena se encuentra cerca de los atomos de cadenas adyacentes y pa- 
rece como si compartieran pares de electrones entre estos. 

La conductividad electrica del selenio es muy baja en la oscuridad, pero au- 
menta en gran medida cuando se expone a la luz. Esta propiedad del elemento se 
utiliza en celdas foto elec trie as y fotometros. Las fotocopiadoras tambien dependen 
de la fotoconductividad del selenio. Una maquina fotocopiadora contiene una 
banda o tambor recubierto con una pelfcula de selenio. Este tambor se carga elec¬ 
trostatic a mente y despues se expone a la luz que refleja la imagen que se fotocopia. 
La carga electrica se extrae del selenio en las partes que se ban vuelto conductoras 
por la exposicion a la luz. Un polvo negro (el toner) se adhiere solo a las areas que 
permanecen con carga. La fotocopia se realiza cuando el toner se transfiere a una 
hoja de papel comun, la cual se calienta para fusionar el toner al papel. 


Sulfuros 

El azufre forma compuestos mediante la combinacion directa con muchos elemen- 
tos. Cuando el elemento es menos electronegativo que el azufre, se forman sulfuros, 
los cuales contienen S 2- . Por ejemplo, el sulfuro de hierro(II), FeS, se forma me¬ 
diante la combinacion directa de hierro y azufre. Muchos elementos metalicos se 
encuentran en forma de menas de sulfuros, como el PbS (galena) y HgS (cinabrio). 
Una serie de menas relacionadas que contienen el ion disulfuro, (analogo al ion 
peroxido), se conocen como piritas. La pirita de hierro, FeS^, se presenta en forma de 
cristales cubicos de color amarillo dorado (Figura 22.24 ◄). Debido a que en oca- 
siones los mineros lo han confundido con el oro, a la pirita de hierro con frecuencia 
se le llama el oro de los tontos. 

Uno de los sulfuros mis importantes es el sulfuro de hidrogeno (H 2 S). Esta sus¬ 
tancia no se produce normalmente por la union directa de los elementos, ya que es 
inestable a temperaturas elevadas y se descompone en los elementos. Por lo general 
se prepara mediante la accion de acido diluido sobre sulfuro de hierro(U). 

FeS(s) + 2 H>c) -> H^ac) + Fe 2+ (oc) (22.32J 

Una de las propiedades del sulfuro de hidrogeno que se reconoce con mas faci¬ 
lidad es su olor; el H?S es en gran medida el responsable del olor desagradable de 
los huevos podridos. En realidad, el sulfuro de hidrogeno es muy toxico. Por fortu- 
na, nuestra nariz es capaz de detectar el H 2 S en concentraciones extrema da mente 
bajas que no son toxicas. Una molecula organica que contiene azufre, como la del 
sulfuro de dimetilo, (CH^jS, la cual tiene un olor similar y puede detectarse me¬ 
diante el olfato en un nivel de una parte por trillon, se ahade al gas natural como 
una medida de seguridad para darle un olor perceptible. 


6xidos, oxiacidos y oxianiones de azufre 

El dioxido de azufre se forma cuando el azufre se quema en a ire; tiene un olor as- 
fixiante y es toxico. El gas es particularmente toxico para organismos inferiores, 
como los hongos, por lo que se utiliza para esterilizar frutas secas y vino. A 1 atm de 
presion y tempera tura ambiente, el S0 2 se disuelve en agua para producir una diso- 
lucion con una concentracion aproximada de 1.6 M. La disolucion de SO 2 es acida y 
la describimos como acido sulfuroso (H 2 S0 3 ). 

Las sales de SO 3 2- (sulfitos) y HS0 3 _ (sulfitos ^cidos, hidrogenosulfitos o 
bisulfitos) son muy conocidas. Pequenas cantidades de Na 2 S0 3 o NaHS0 3 se uti- 
lizan como aditivos de alimentospara prevenir su descomposicion por la accion de 
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las bacterias. Debido a que algunas personas son tnuy alergicas a los sulfitos, todos 
los productos alimenticios que los contienen ahora deben llevar una etiqueta de ad- 
vertencia que revele su presencia. 

Aunque la combustion del azufre en aire produce principalmente SO^ tambien 
se forman pequenas cantidades de S0 3 . La reaccion produce sobre todo SO 2 debido 
a que la barrera de la energia de activacion para una oxidacion mayor a SO 3 es de- 
masiado elevada, a menos que la reaccion sea catalizada. El trioxido de azufre tiene 
gran importancia comercial ya que es el anhidrido del acido sulfurico. Durante la 
produccion de acido sulfurico, primero se obtiene S0 2 al quemar azufre. Despues 
el S0 2 se oxida a SO 3 mediante un catalizador como el V 2 O 5 o platino. El SO g se 
disuelve en H 2 SO 4 debido a que no se disuelve con rapidez en agua, y despues el 
H 2 S 2 O 7 que se forma en esta reaccion, llamado acido pirosulfurico, se agrega al 
agua para formar H 2 S0 4 : 

SO 3 (g) + H 2 S0 4 (/) -> H 2 S2O7(0 [22.33] 

+ H20(f) -> 2 H 2 SO 4 (/) [22.34] 

Pl£ N SELO UN POCO 

^La ecuaddn 22.34 es un ejemplo de una reacddn de oxidaddn-reducddn? 


El acido sulfurico comercial es 98% de H 2 S 0 4 . Es un lfquido aceitoso, denso e 
incoloro que hierve a 340 °C. Este acido tiene muchas propiedades utiles: es un 
acido fuerte, un buen agente deshidratante y un agente oxidante moderadamente 
bueno. La figura 22.25 ▼ muestra su capacidad deshidratante. 

Cada ano, la produccion de acido sulfurico es mas grande que la de cualquier 
otro producto quimico en Estados Unidos. En este pals se producen anualmente 
alrededor de 4 X 10 10 kg (40 millones de toneladas). El acido sulfurico se utiliza de 
alguna forma en casi todos los procesos de manufactura. Como consecuencia, su 
consumo se considera una medida de la actividad industrial. 

El acido sulfurico es un acido fuerte, pero solo el primer hidrogeno se ioniza 
por completo en disolucion acuosa: 

H2S0 4 (flc) -► ^(ac) + HS0 4 "(ac) (22.35] 

HS0 4 -(oc) H + (ac) + S0 4 2 _ (uc) K, = 1.1 X 1CT 2 (22.36] 



(*) (t>) (c) 

A Rgura 22.25 Una reaccl6n de deshldratacldn. La sacarosa 0 es un carbohidrato 

que contiene dos itomos de H por cada itomo de O. (a) El vaso de precipitados contiene 
sacarosa sdlida (azucar de mesa) en un principto blanca. Al agregar icido sulfurico concentrado, 
el cual es un agente deshidratante excelente, se elimioa el H 2 O de la sacarosa. (h y C) El producto 
de la deshidratacidn es carbono, la masa negra que queda al final de la reaccidn. 
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(b) 

▲ Flgura 22.26 Estructuras de lones 

sulfa to. (a) El ion sulfato (SO* 2- ) y (b) el 
ion tiosulfato (S 2 O 3 2- ). 


TABLA 22.6 ■ 
del nitr6geno 

Estados de oxidariin 

Estado de 
oxidaciin 

Ejemplos 

+ 5 

N 2 05,HN0j,N0j _ 

+ 4 

NO 2 , N 2 0 4 

+ 3 

HNOj, N0 2 ', NF 3 

+ 2 

NO +5 

+ 1 

n 2 o, h 2 n 2 o^ 

0 

N 2 Oi 2_ , HNF; 

n 2 

-1 

NH 2 OH, NH 2 F 

-2 

n 2 h 4 

-3 

NHj, NH 4 + , NH 2 - 


Por consiguiente, el acido sulfurico forma dos series de compuestos: los sulfatos y los 
bisulfatos (o sulfatos icidos o hidrogenosulfatos). Las sales de bisulfatos son com¬ 
ponent es comunes de los "icidos secos" que se utilizan para ajustar el pH de las al- 
bercas y Jacuzzis ; tambien son componentes de muchos limpiadores de retretes. 

El ion tiosulfato (S^C^ 2- ) esti relacionado con el ion sulfato y se forma hirvien- 
do una disolucion alcalina de SO^ 2- con azufre elemental. 

8 S0 3 2- (flc) + Sg(s) — 8 SjO, 2 -^) (22.371 

El termino tio indica la sustitucion de oxfgeno por azufre. Las estructuras de los 
iones sulfato y tiosulfato se comparan en la figura 22.26 <. 


22.7 EL NITROGENO 


El nitrogeno fue descubierto en 1772 por el botinico escoces Daniel Rutherford. 
Descubrio que cuando un raton era encerrado en un recipiente sella do, el animal 
consumfa rapidamente el componente del a ire (oxfgeno) que es vital para sobre- 
vivir y morfa. Cuando el "aire fijo" (C0 2 ) era eliminado del recipiente, quedaba un 
"aire nocivo" que no podia mantener la combustion o la vida. Ahora conocemos a 
ese gas como nitrogeno. 

El nitrogeno constituye el 78% en volumen de la atmosfera terrestre y se pre¬ 
sents como moleculas de N 2 . Aunque el nitrogeno es un elemento clave para los or- 
ganismos vivos, los compuestos de nitrogeno no abundan en la corteza terrestre. 
Los principales depositos naturales de compuestos de nitrogeno son los de KNOg 
(salitre) en India y los de NaNOj (salitre chileno) en Chile y otras regiones deserti- 
cas de Sudamerica. 


Propiedades del nitrogeno 

El nitrogeno es un gas incoloro, inodoro e insfpido compuesto por moleculas de N 2 . 
Su punto de fusion es — 210 °C y su punto de ebullicion normal es —196 °C. 

La molecula de N 2 es muy poco reactiva debido al fuerte enlace triple entre los 
itomos de nitrogeno (la entalpia del enlace N*N es 941 kj/mol, casi el doble de la 
del enlace en el 0 2 ; vea la tabla 8.4). Cuando las sustancias arden en el aire, por lo 
regular reaccionan con 0 2 pero no con N 2 . Sin embargo, cuando el magnesio arde 
en el aire tambien reacciona con N 2 para formar nitruro de magnesio (MgsNJ. Una 
leaccion similar ocurre con el litio para formar Li 3 N. 

3 Mg(s) + N 2 {g) -► Mg 3 N 2 (s) [22.38] 

El ion nitruro es una base fuerte de Bransted-Lowry. £ste reacciona con agua para 
formar amoniaco (NH 3 ), como en la siguiente reaccion: 

Mg 3 N 2 (s) + 6 H 2 p(/) -► 2 NH 3 (ac) + 3 Mg(OH) 2 (s) [22.39] 

La configuracion electronica del atomo de nitrogeno es [He]2s 2 2p 3 . El elemento 
muestra todos los esta dos de oxidacion forma les, desde +5 hasta —3, como muestra 
la tabla 22.6 < Los estados de oxidacion +5, 0 y —3 son los mis comunes y en gene¬ 
ral los mas estables. Debido a que el nitrogeno es mis electronegativo que todos los 
elementos, excepto el fluor, oxfgeno y cloro, presenta estados de oxidacion positi- 
vos solo en combinacion con estos tres elementos. 


Preparacion y usos del nitrogeno 

El nitrogeno elemental se obtiene en cantidades comerciales por destilacion frac- 
cionada del aire lfquido. En Estados Unidos se producen anualmente alrededor de 
4 X 10 10 kg (40 millones de toneladas) de N 2 . 

Debido a su poca reactividad, se utilizan grandes cantidades de N 2 como una 
atmosfera gaseosa inerte para eliminar el 0 2 durante el procesamiento y empaque- 
tamiento de alimentos, la produccion de sustancias qufmicas, la fabricacion de meta¬ 
les y la elaboracion de dispositivos electronicos. El N 2 lfquido se emplea como 
refrigerantepara congelar alimentos con rapidez. 
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A Flgura 22.27 Converslones del nltrAgeno. Secuencia de la conversidn de N 2 en 
compuestos de nitrdgeno comunes. 


El principal uso del N 2 es en la fabricacion de fertilizantes que contienen ni¬ 
trogeno, los cuales proporcionan una fuente de nitrogeno fijado. Anteriormente ex¬ 
plica mos la fijacion de nitrogeno en el recuadro "La quimica y la vida" de la seccion 
14.7, y en el recuadro "La quimica en accion" de la seccion 15.2. Nuestro punto de 
partida para la fijacion de nitrogeno es la fabricacion de amoniaco a traves del pro- 
ceso Haber. (Seccion 15.2) Despues el amoniaco puede convertirse en una va- 
riedad de especies simples y utiles que contienen nitrogeno, como muestra la figura 
22.27 a. Mas adelante en esta seccion explicaremos con mas detalle muchas de las 
reacciones que aparecen en esta cadena de conversion. 


Compuestos hidrogenados del nitrogeno 

El amoniaco es uno de los compuestos mas importantes del nitrogeno. Es un gas to- 
xico incoloro que tiene un olor irritante caracteristico. Como hemos visto en analisis 
anteriores, la molecula de NH g es basica (K b = 1.8 X 10 -5 ). : (Seccion 16.7) 

En el laboratorio puede prepararse el NH 3 por la accion del NaOH sobre una 
sal de amonio. El ion NHj 4 , quees elacido conjugado del NH 3 , transfiere un proton 
al OH~. El NHg resultante es volatil y es expulsado de la disolucion mediante un 
calentamiento moderado. 

NH 4 Cl(ac) + NaOH(oc) -► NH 3 (£) 4- + NaCl(dc) [22.40] 

La produccion comercial de NH 3 se lleva a cabo mediante el proceso Haber. 

N 2 (?) + 3H 2 fc) -► 2NH 2 (g) [22.41] 


En Estados Unidos se producen anualmente alrededor de 1 X 10 10 kg (10 mi 11 ones 
de toneladas) de amoniaco. Cerca del 75% se utiliza como fertilizante. 

La hidracina (N 2 H 4 ) es otro hidruro de nitrogeno importante. Como muestra 
la figura 22.28 ►, la molecula de hidracina contiene un enlace sencillo N—N. La hi¬ 
dracina es muy toxica. Puede prepararse por la reaccion del amoniaco con el ion 
hipoclorito (OC1 - ) en disolucion acuosa. 



2 NH 2 (ac) + OC\~(ac) -> N 2 H 4 (or) + C\~(ac) + H 2 0(/) [22.42] 

La reaccion es compleja e involucra varios intermediarios, incluyendo la cloramina 
(NH^l). Se desprenden burbuja de NH^l toxica de la disolucion cuando se mez- 
dan amoniaco de uso domestico con blanqueador de cloro (el cual contiene OC1"). 
Esta reaccion es la razon de la tan citada advertencia de no mezclar blanqueador 
con amoniaco domestico. 

La hidracina pura es un agente reductor fuerte y versa til. El uso mas impor¬ 
tante de la hidracina y de compuestos relacionados con ella, como la metilhidracina 
(Eigura 22.28), es como combustible de cohetes. 


II 



A Figura 22.28 Estructuras de 
la hidracina (N 2 H 4 ) y de la 
metilhidracina (CH 3 NHNH 2 ). 
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■I EJERCICIO RESUELTO 22.7 C6mo escrlblr una ecuacl6n balanceada 

La hidroxi Lamina (NH 2 OH) reduce el cobre(II) al metal Libre en disoluciones acidas. Escriba una ecuacidn balanceada para la reaccidn, 
suponiendo qua el N 2 es el producto de la oxidad6n. 

SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pide escribir una ecuacidn balanceada de oxidad6n-reducci6n en la que la NH 2 OH se convierte en N 2 y el Cu 24 se 
convierte en Cu. 

Estrategla: Debidoa que £sta es una reaccidn redox, podemos balancear la ecuacidn pore) m£todo de las medias-reacciones que expli¬ 
ca m os en la seed6n 20 2. Entonces, comenzamos con dos medias-reacdones, una que involucra a la NH 2 OH y al N 2 , y otra que involucra 
al Cu 2+ y alCu. 

Resolution: Las medias-reacdones in- 
completas y no balanceadas son 

Si balance am os estas ecuadones segun 
lo descrito en la seed 6 n 20.2, tenemos 

Al sumar estas medias reacdones obte- 
nemos la ecuaddn balanceada: 


Cu 2+ (uc)-* Cu(s) 

NHjOH(a;)-► N 2 (g) 

Cu 2+ (flc) + 2 e -» Cu(s) 

2 NH 2 OH(<jc) -» N 2 (g) + 2 H 2 0(/) + 2 H+fac) + 2 e“ 

Cu 2+ (ac) + 2 NH 2 OH(«c) -► Cu(s) + N 2 (g) + 2 H 2 O(0 + 2 H + (ac) 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) En las plantas el^ctricas se utiliza la hidradna para prevenir la corrosidn de las partes metalicas de los calentadores de vapor por la ac- 
d6n del 0 2 disuelto en el agua. La hidradna reacdona con el O2 en agua para dar N 2 y H 2 0. Escriba una ecuad6n balanceada para esta 
reacd6n. (b) La metilhidradna, N 2 H 3 CH3(/), se utiliza con el oxidante tetrdxido de dinitrdgeno, N 2 C^(j), para impulsar los cohetes de di- 
recd6n del transbordador espadal en 6rbita. La reacd6n de estas dos sustandas produce N 2 , CO> y H 2 0. Escriba una ecuad6n balancea¬ 
da para esta reacd6n. 

Respuestas: (a) N 2 H 4 (flC) + O 2 (oc) -- N 2 <£) + 2 H 2 O(0; (b) 5 N 2 0,(J) + 4 N 2 H 3 CH 3 (0 - - 9 N 2 (g) + 4 CCh(g) + 12 H 2 Q (g). 


6xidos y oxiacidos de nitrogeno 

El nitrogeno forma tres oxidos comunes: N 2 0 (oxido nitroso), NO (oxido nitrico) y 
N0 2 (dioxido de nitrogeno). Tambien forma dos oxidos inestables que no explica re- 
mos, el N 2 0 3 (trioxido de dinitrogeno) y el N 2 Os (pentoxido de dinitrogeno). 

El dxido nitroso (N 2 0) tambien se conoce como gas hilarante, ya que una per¬ 
sona se marea ligeramente cuando inhala tan solo una pequena cantidad de este. 
Este gas incoloro fue la primera sustancia que se utilizo como anestesico general. Se 
utiliza como propelente de gas comprimido en diversos aero soles y cremas, por 
ejemplo en la crema batida. Este compuesto se prepara en el laboratorio calentan- 
do cuidadosamente nitrato de amonio hasta casi 200 °C. 

NH,N0 3 (s) -*-* NjO^) + 2 H 2 0(g) {22.431 

El 6xido nitrico (NO) tambien es un gas incoloro, pero a diferencia del N 2 0, es 
poco toxico. En el laboratorio se prepara mediante la reduction de £cido nitrico dilui- 
do, utilizando cobre o hierro como agente reductor, como muestra la figura 22.29 ▼. 

3Cu(s) + 2N0 3 -(<ic) + 8 H + (ac) -► 3Cu 2+ (cc) + 2NO&) + 4 H 2 0(/) 

{22.44] 


^ Figura 22.29 Formacl6n de 6xldo 
nitrico. (a) El 6xido nitrico (NO) se 
prepara mediante la reaccidn de cobre con 
£cido nitrico 6 M. En esta fotografta se 
invierte un frasco que contiene HNO3 6 M 
sob re algunas piezas de cobre. El NO 
incoloro, el cual s6lo es un poco soluble en 
agua, se recolecta en el frasco. El color azul 
de la disolucidn sedebe a la presencia de 
iones Cu 2+ . (b) El NO gaseoso incoloro se 
recolecta en el frasco, como muestra el 
inciso (a), (c) Cuando se quita el tap6n 
del frasco con el NO, fete reacdona 
con el oxigeno del aire para formar el N0 2 
cafe amarillento. 



<a) <b) 




(c) 
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El oxido nftrico tambien sg produce por la reaccion directa del N 2 y el O 2 a altas 
temperaturas. Esta reaccion es una fuente importante de oxidos de nitrogeno conta¬ 
minates del a ire. «■ ^(Seccion 18.4) la combinacion directa de N 2 y 0 2 no se utiliza 
para la produccion comercial de NO, debido a que el rendimiento es bajo; la cons- 
tante de equilibrio K p a 2400 K es de solo 0.05. 000 (Seccion 15.7, "la qufmica en ac- 
don: control de las emisiones de oxido nftrico") 

la ruta comercial hacia el NO (y por lo tanto hacia otros compuestos de ni¬ 
trogeno que contienen oxfgeno) es a traves de la oxidacion catalftica del NH 3 . 

4 NH 3 fc) + 5 02 (g) . 4NO(g) + 6 HjO(g) (22.45] 

la conversion catalftica del NH 3 a NO es la primera etapa de un proceso de tres 
etapas, conocido como proceso Ostwald, mediante el cual el NH 3 se convierte de 
forma comercial en acido nftrico (HNO 3 ). El oxido nftrico reacciona facilmente con 
02 y forma N0 2 cuando se expone al aire (Figura 22.29). 

2 NO(g) + O 2 (g) -> 2 NQ 2 (g) [22.46] 

Cuando se disuelve en agua, el N0 2 forma acido nftrico. 

3 NO 2 (g) + H 20 (/) -> 2H + {ac) + 2 NO 3 ~(ac) + NO(g) [22.47] 

El nitrogeno se oxida y se reduce en esta reaccion, por lo que se desproporciona. El 
producto de la reduccion, NO, se vuelve a convertir en NO 2 cuando se expone al 
aire y despues se disuelve en agua para preparar mas HNO 3 . 

Hace poco se descubrio que el NO es un neurotransmisor importante del cuer- 
po humano. Ocasiona que los musculos que cubren los vasos sangufneos se relajen, 
lo que permite un mayor flujo de sangre (vea el recuadro de "La qufmica y la vida" 
en la pagina 956). 

EJ diSxido de mtrdgem (NOJ es un gas cafe amarillento (Figura 2229). Al igual 
que el NO, es un componente importante del esmog. (Seccion 18.4) Es toxico y 
tiene un olor asExiante. Como explicamos en la introduccion del capftulo 15, el N0 2 
y el N^ existen en equilibrio (Figuras 15.1 y 15.2): 

2N0 2 (j) N 2 0 4 (£) A H° = -58 k] [22.48] 

Los dos oxiicidos comunes del nitrogeno son el acido nftrico (HNOg) y el acido 
nitroso (HNQ 2 ) (Figura 22.30 ►). El dcido rdtrico es un acido fuerte. Tambien es un 
agente oxidante poderoso, como indica el siguiente potencial de reduccion estindar: 

N0 3 “(flc) + 4 H + (ac) + 3 e‘ -> NO (g) + 2 H £>(l) E Q = +Q96 V 

[22.49] 

El acido nftrico concentrado atacara y oxidara a la mayorfa de los metales, excepto 
Au, Pt, Rh e Ir. 

En Esta dos Unidos se producen anualmente alrededor de 7 X ltf 5 kg (8 mil lo¬ 
ne s de toneladas) de acido nftrico. Se utiliza sobre todo en la preparacion de 
Nl- 1^03 para fertilizantes, lo que representa cerca del 80% de la produccion. El 
HNOg tambien se utiliza en la manufactura de plasticos, farmacos y explosivos. 
Entre los explosivos fabricados a partir de acido nftrico se ercuentran la nitroglice- 
rina, el trinitrotolueno (TNT) y la nitrocelulosa. Cuando la nitroglicerina explota, se 
lleva a cabo la siguiente reaccion: 

4 C 3 HgN 3 0<g(/) -> 6 N 2 {g) + 12 CO^) + 10 H^^) + O 2 (g) [22.50] 

To dos los productos de esta reaccion tienen enlaces muy fuertes. Como resultado, 
la reaccion es muy exotermica. Ademas, se forma una gran cantidad de productos 
gaseosos a partir del lfquido. La subita formacion de estos gases junto con su ex¬ 
pansion, que resultan del calor generado por la reaccion, produce la explosion. 
«“»(Seccion 8 . 8 : "La qufmica enaccion: Los explosivos y Alfred Nobel") 

El dcido nitroso (HN0 2 ) (Figura 22.30) es mucho menos estable que el HNO 3 y 
tiende a desproporcionarse en NO y HNO 3 . En general se produce por la accion de 
un icido fuerte, como el H 2 S0 4 , sobre una disolucion frfa de una sal de nitrito, 
como el NaN0 2 . El acido nitroso es un acido debil (^ = 4.5 X 10~ 4 ). 



Acido nitroso 


A Rgura 22.30 Btructuras del Acido 
nftrko y el Acido nitroso. 
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LA NITROGLICERINA Y LAS ENFERMEDADES CARDIACAS 


D urante la d£cada de 1870 se hizo una observacirin Lnteresante 
en las fabricas de dinamita de Alfred Nobel. Los trabajadores 
que padecian enfermedades cardiacas que ocasionaban dolores en 
el pecho cuando se ejercitaban, encontraban allvio durante la se- 
mana de trabajo. Pronto se hizo evidente que la nitroglicerina, pre¬ 
sente en el aire de la fabrica, actuaba como dilatador de los vasos 
sanguineos. De este modo este poderoso compuesto qufmico ex- 
plosivo se volvi6 un tratamiento comun para la angina de pecho, el 
dolor en el pecho que acompafta a una insuficierxria cardiaca (Figu- 
ra 2231 ►). Pasaron mis de 100 afios para que se descubriera que 
la nitroglicerina se convertia en NO en el musculo vascular liso, el 
cual es el agente quimico que en realidad ocasiona la dilatad6n de 
los vasos sanguineos. En 1998 se otorg6 el premio Nobel de medi- 
cina y fisiologia a Robert F. Furchgott, Louis J. Ignarro y Ferid 
Murad por sus descubrimientos sob re las formas especificas en 
las que actua el NO en el sistema cardiovascular. Fue una nove- 
dad que este contaminante del aire sencillo y comun pudiera ejer- 
cer fund ones importantes en el organismo. 


Asi como la nitroglicerina 
es util en la actualidad para 
tratar la angina de pecho, tiene 
la desventaja de que cuando se 
administra durante periodos 
prolong ados, da como resulta- 
do el desarrollo de toleranda o 
desensibilizad6n del musculo 
vascular a vasorelajadin poste¬ 
rior por nitroglicerina. La bioac- 
tivad6n de la nitroglicerina esta 
sujeta a una intensa investiga- 
d6n con la esperanza de encon¬ 
tra r un medio para evitar la 
desens ibiliz a d6n. 



▲ Flqura 22.31 Tablet* i 
de nitroglicerina. 


PltNSELO UN POCO 

^Cuiles son los numeros de oxidaddn de los itomos de nitirigeno en el (a) iddo nitri- 
co; (b) iddo nitroso? 


5A 



22.8 LOS DEMAS ELEMENTOS DEL GRUPO 5A: 

P, As, Sb Y Bi 

De los demas elementos del grupo 5A (fosforo, arsenico, antimonio y bismuto), el 
fosforo tiene una funcion central en varios aspect os de la bioquimica y la qufmica 
ambiental. En esta seccion estudiaremos la quimica de estos otros elementos del 
grupo 5A, con enfasis en la qufmica del fosforo. 


Caracteristicas generales de los elementos del grupo 5A 

Los elementos del grupo 5A tienen la configuracion electronica de capa externa 
ns^np 3 , donde n tiene v a lores de entre 2 y 6. La configuracion de gas noble resulta de 
la adicion de los tres electrones para formar el esta do de oxidacion —3. Sin embar¬ 
go, los compuestos ionicos que contienen iones X 3- no son comunes. De manera 
mas comun, los elementos del grupo 5A logran un octeto de electrones a traves de 
enlaces covalentes. El numero de oxidacion puede variar de —3 a +5, de acuerdo 
con la naturaleza y el numero de atomos a los que esti enlazado el elemento del 
grupo 5A. 

Debido a su electronegatividad mas baja, el fosforo se encuentra con mas fre- 
cuencia en estados de oxidacion positivos que el nitrogeno. Ademas, los com¬ 
puestos en los que el fosforo tiene el esta do de oxidacion +5 no son tan oxidantes 
como los compuestos de nitrogeno correspondientes. Por el contrario, los com¬ 
puestos en los que el fosforo tiene un estado de oxidacion —3 son agentes reduc- 
tores mucho mas fuertes que los compuestos de nitrogeno correspondientes. 

Algunas de las propiedades importantes de los elementos del grupo 5A apare- 
cen en la tabla 22.7 ►. El patron general que surge de estos datos es parecido a lo que 
hemos visto antes con otros grupos: eltamano y elcaracter metalico aumentan con- 
forme aumenta el numero atomico dentro del grupo. 

La variacion en las propiedades de los elementos del grupo 5A es mas evidente 
que la que vimos en los grupos 6A y 7A. En un extremo, el nitrogeno existe como 
una molecula diatomica gaseosa, con un caricter claramente no metalico; en el otro 
extremo, el bismuto es una sustancia blanca rojiza con apariencia metalica que tiene 
casi todas las caracteristicas de un metal. 
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I TABLA 22.7 * Propiedades de los elementos del grupo 5A 1 

Propiedad N 

P 

As 

Sb 

Bi 

Radio atdmico (A) 0.75 

1.10 

121 

1.41 

1-55 

Primera energia deionizaddn (kj/mol) 1402 

1012 

947 

834 

703 

Afinidad electnSnica (kj/mol) >0 

-72 

-78 

-103 

-91 

Electronegatividad 3.0 

2.1 

2.0 

1.9 

1.9 

Entalpia del enlace sencillo X—X (kj/mol)* 163 

200 

150 

120 

— 

Entalpia del enlace triple X=X (kj/mol) 941 

490 

380 

295 

192 


*S<SId va lore* a pro xi mad os 


Los valores mencionados para las entalpias de enlaces sencillos X—X no son 
muy confiables debido a la dificultad para obtener tal informa cion a partir de los 
experimentos termoquimicos. Sin embargo, no hay duda alguna sobre la tenden- 
da general: un valor bajo para el enlace sencillo N—N, un aumento en el fosforo, y 
despues una disminucion gradual en el arsenico y el antimonio. A partir de las ob- 
servaciones de los elementos en fase gaseosa, es posible estimar las entalpias de en¬ 
laces triples X*=X, como se mencionan en la tabla 22.7. Aqui vemos una tendencia 
que es diferente a la del enlace sencillo X—X. El nitrogeno forma un enlace triple 
mucho mas fuerte que los demas elementos, y hay una disminucion constante en la 
entalpia de enlaces triples conforme descendemos por el grupo. Estos datos nos 
ayudan a apreciar por que el nitrogeno es el unico elemento del grupo 5 A que existe 
como una molecula diatomica en su estado estable a 25 °C. Todos los demas ele¬ 
mentos existen en formas estructurales con enlaces sencillos entre los atomos. 

Presencia en la naturaleza, obtencion y propiedades del fosforo 

El fosforo se encuentra en la naturaleza sobre todo en los minerales de fosfatos. La 
fuente principal de fosforo es la roca de fosfato, la cual contiene fosfato principal- 
mente en forma de CagfPO^. El elemento se produce de manera comercial a tra ves 
de la reduccion de fosfato de calcio con carbono en presencia de Si0 2 : 

2 Ca 3 (P04)2(s) + 6 Si0 2 (s) + 10 C(s) 15 °° C > P 4 (g) + 6 CaSiO a (/) + 10 CO(g) 

(22.51) 

El fosforo producido de esta manera es el alotropo conocido como fosforo bianco. 
Esta forma se destila de la mezcla de reaccion conforme la reaccion se lleva a cabo. 

El fosforo bianco consiste en tetraedros de P 4 (Figura 22.32 ►). Los Angulos de 
enlace de 60° del P 4 son inusualmente pequenos para las moleculas, por lo que hay 
mucha tension en los enlaces, lo cual es consistente con la alta reactividad del fos- 
fioro bianco. Este alotropo arde en forma espontanea si se expone al aire. Cuando se 
calienta en ausencia de aire aproximadamente a 400 °C, el fosforo bianco se con- 
vierte en un alotropo mas estable conocido como fosforo rojo, el cual no se prende 
en contacto con el aire. El fosforo rojo tambien es mucho menos toxico que la forma 
blanca. Ambos alotropos aparecen en la figura 22.33 ►. Indicaremos el fosforo ele¬ 
mental solo como P(s). 

Halogenuros de fosforo 

El fosforo forma una gran variedad de compuestos con los halogenos, entre los mas 
importantes se encuentran los triha logenuros y pent a halogenuros. El tricloruro de 
fosforo (PCI3) es el mas importante de estos compuestos en terminos comerciales, 
y se utiliza para preparar una amplia variedad de productos como jabones, deter- 
gentes, plasticos e insecticidas. 

Los cloruros, bromuros y yoduros de fosforo se preparan por la oxidacion di¬ 
recta del fosforo elemental con el halogeno elemental. Por ejemplo, el PCI3, el cual 
es un lfquido a temperatura ambiente, se prepara pasando una corriente de cloro 
seco gaseoso sobre fosforo bianco o rojo. 

2 P(s) + 3 Cl 2 {g) -> 2 PC1 3 (/) (22.52] 

Si hay exceso de cloro gaseoso, se establece un equilibrio entre el PClg y el PCI5. 

FClaCD + Ch(g) — PCl 5 (s) (22.53) 



A Figura 22.32 Estructura del f6sforo 
bianco. Estructura tetra^drica de la 
molecula P 4 . 



A Rgura 22.33 Al6tropos del 
f6sforo. El fdsforo bianco es muy reactivo 
y por lo regular se almacena bajo el agua 
para protegerlo del oxlgeno. El fdsforo rojo 
es mucho menos reactivo que el fdsforo 
bianco y no es necesario almacenarlo bajo 
el agua. 
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▲ Figura 22.34 Estructuras de P 4 O fi 
y P4O10- 


Los halogenuros de fosforo se hidrolizan en contacto con el agua. Las reac- 
ciones ocurren con facilidad y casi todos los halogenuros de fosforo emiten gases al 
aire debido a la reaccion con vapor de agua. En presencia deagua en exceso los pro- 
ductos son el oxiacido de fosforo y el halo gen uro de hidrogeno correspondientes. 

PBr 3 (/) + 3 H 2 0(/) -> H 3 P0 3 (ac) + 3 HBr(<ac) [22.54] 

PC1 5 (/) + 4 H 2 0(/) -> H 3 P0 4 (oc) + 5 HCl(flc) [22.55] 

Compuestos oxigenados del fosforo 

Tal vez los compuestos mas importantes del fosforo son aquellos en los que el ele- 
mento se combina de alguna forma con el oxigeno. El oxido de fosforo(III) (P 4 0 6 ) se 
obtiene permitiendo que el fosforo bianco se oxide en presencia de una cantidad 
limitada de oxigeno. Cuando ocurre la oxidacion en presencia de un exceso de 
oxigeno, se forma oxido de fosforo(V) (P 4 Ok)). Este compuesto tambien se forma f4- 
cilmente por la oxidacion de P 4 0^. Estos dos oxidos representan los dos estados de 
oxidacion mis comunes del fosforo, +3 y +5. La relacion estructural entre el P 4 0* y 
el P 4 Oiq aparece en la figura 22.34 <. Observe el parecido que tienen estas moleculas 
con la molecula P 4/ la cualse muestra en la figura 22-32; las tres sustancias tienen un 
centra de P 4 . 


■ EJERCICIO RESUELTO 22.8 Caiculo del camblo de entalpia estindar 

Las sustancias reactivas de la cabeza de los cerillos "que se endenden en cualquier parte" 
por lo general son y un agente oxidante como el KClOj. Cuando el cerillo se frota 
sobre una superfide aspera, el calor generado por la fricddn endende el y el agente 
oxidante provoca una combusti6n rapida. Los productos de la combusti6n del P 4 S 3 son 
P 4 O 10 y 80 2 . Calcule el cambio de entalpia estandar para la combusti6n de P^ en aire, 
dadas las siguientes entalpias de fbrmadin estandar: —154.4 kj/mol), P 4 Oio( — 2940.1 

kJ/mol),S02(-296.9 kj/mol). 

SOLUCldN 

Anillsls: Tenemos los reactivos (P^ y 0 2 del aire) y los productos (P 4 O 10 y S0 2 ) de la 
reacd6n junto con sus entalpias de formadin esfcSndar, y se nos pide calcular el cambio de 
entalpia estandar para la reacddn. 



H3PO3 

▲ Figura 22.35 Estructuras del H 3 P0 4 
y el H 3 P0 3 . 


Extra teg la: Primero necesitamos una ecuadin quimica balanceada para la reacddn. El 
cambio de entalpia para la reacddn es igual a las entalpias de formaddn de los productos 
men os las de los reactivos (Ecuad6n 531, Secd6n 5.7). Tambidi debemos recordar que la 
entalpia de formaci6n estandar de cualquier elemento en su estado estandar es cero. Por lo 
tanto, AH^O^ = 0. 

Ftesokiclon: La ecuaddn quimica balanceada para la combusti6n es 

PA (s) + 8 Ojig) -* P,O 10 (s) + 3S0 2 <£) 

Entonces, podemos escribir 

AW° = AF*?(P 4 O l0 ) + 3 AH?(S0 2 ) - AH7(P4S3) - 8 Atf^Ch) 

= -2940.1 kj + 3(-296.9) kj - (-154.4 kj) - 8(0) 

= -3676.4 kj 

Comentarlo: La reacddn es muy exot&mica, lo que hace evidente por qu£ se utiliza P 4 Srj 
en las cabezas de los cerillos. 

■I QERCICIO DE PRAcTICA 

Escriba la ecuaddn balanceada para la reacddn de P 2 Oio con agua y calcule el A H° para 
esta reacd6n utilizando los datos del ap^ndice C. 

Respuestu: P 4 O l0 (s) + 6 H 2 0(/) -► 4 H 3 P0 4 (ac); -498.1 kj. 


El oxido de fosforo(V) es el anhidrido del £cido fosforico (H 3 P0 4 ), un acido 
triprotico debil. De hecho, el P 4 O 10 tiene una afinidad muy alta por el agua y en 
consecuencia se utiliza como agente desecante. El oxido de fosforofEU) es el anhi¬ 
drido del acido fosforoso (H 3 P0 3 ), un £cido diprotico debil. Las estructuras del 
H 3 P0 4 y el H-jPC^ aparecen en la figura 22.35 ◄. El atomo de hidrogeno que esta 
unido directamente al fosforo en el HgPO] no es £cido, ya que el enlace P — H en 
esencia es no polar. 
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Una caracteristica de los acidos fosforico y fosforoso gs su tendencia a experi- 
mentar reacciones de condensation cuando se calientan. Una reaction de conden¬ 
sation es aquella en la que dos o mis moleculas se combinan para formar una 
molecula mas larga mediante la eliminacion de una molecula pequena, como el 
H 2 0. 0 °°(Section 12.6) Por ejemplo, dos moleculas de H 3 P0 4 se unen mediante la 
eliminacion de una molecula de H 2 0 para formar 


H—O' 
I-T 


O 

1 

,0 


o 


O—H + H—O^ I 

O, 

\ 


O—H 

H 


Estos atomos sc climinan como H 2 G 


O 

H-O^V 


O' 


o 

I 

t 

<x 


'O —H + H 2 0 
H 


[22.56| 


Los usos mas importantes del acido fosforico y sus sales son en detergentes y 
fertiliz antes. Los fosfatos de los detergentes en general se encuentran en forma de 
tripolifosfato de sodio (Na^PaO^)- Una formulacidn tipica para un detergente con¬ 
vene 47% de fosfatos; 16% de blanqueadores, perfumes y abrasivos, y 37% del sur- 
factante alquilsulfonato lineal (ASL), cuya formula estructural es 

H O 

CH 3 -(CH 2 )o-C-^Q^-S—Q-Na^ 

CH, O 


(Hemos utilizado la notation del anillo de benceno descrita en la section 8.6). Los 
iones fosfato forman enlaces con los iones metalicos que contribuyen a la dureza del 
agua. Estoevita que los iones metalicos interfieran con la accion del surfactante. Los 
fosfatos tambien mantienen el pH arriba de 7 y asf evitan que las moleculas de sur¬ 
factante se protonen (y ganen un ion H + ). 

Casi toda la rota de fosfato que se extrae de los yacimientos se convierte en fer- 
blizantes. El Ca^PO^ de la roca de fosfato es insoluble ( K^ = 2.0 X 10 -29 ). £ste se 
convierte en una forma soluble para utilizarlo en fertiliz antes, tratando a la roca 
de fosfato con £cido sulfurico o fosforico. La reaccion con acido fosforico produce 
Ca(H 2 P0 4 ) 2 : 

Ca 3 (P 04 ) 2 (s) + 4 H 3 P0 4 (<2 c) -> 3Ca 2+ (oc) + 6H 2 P0 4 "(flc) [22.57J 


Aunque la solubilidad del Ca(H 2 P0 4 ) 2 permite que las plantas lo asimilen, tambien 
permite que sea extrafdo del suelo y entre en cuerpos de agua, y por consiguiente 
contribuye a la contamination del agua. 000 (Seccion 18.6) 

Los compuestos de fosforo son importantes en los sistemas biologicos. El ele- 
mento esta presente en los grupos fosfato del ARN y ADN, las moleculas resp on sa¬ 
bles de controlar la biosintesis de las proteinas y la transmision de la information 
gpnetica. 000 (Seccion 25.10) Tambien esta presente en el trifosfato de adenosina 
(ATP), elcual almacena energia en las celulas biologicas y tiene la estructura: 


O 

l 

AA 

cn ( 

Q~ 
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La auimica y Itt vida 


ARSENICO en el agua potable 


E l estindar actual de la Agenda de Proteccidn Ambiental de Es¬ 
tados Unidos (EPA, por sus siglas en inglis) para la concen- 
traci6n de ars£nico en el suministro publico de agua es de 10 ppb 
(equivalente a 10 /*g/L). Casi todas las regiones de Estados Unidos 
tienen rdveles de ara4nico de bajos a moderados (2-10 ppb) en el 
agua subterrinea (Figura 2236 ►). La regidn ocddental suele tener 
niveles mis el ev ad os que provienen prindpalmente de las fuentes 
geol6gicas natu rales del irea. Por ejemplo, las estimaciones indi¬ 
can que el 35% de los pozos de suministro de agua en Arizona 
tiene con centra clones de arsinico superiores a las 10 ppb. 

El problema del ars£nico en el agua potable en Estados 
Unidos parece minimo com para do con el problema en otras 
partes del mundo, espedalmente en Bangladesh, en donde el 
problema es trigico. A lo largo de los aflos, las fuentes superfi- 
dales de agua en ese pais han sido contaminadas por microorga¬ 
nism os que gen era n problema s importantes desalud, incluyendo 
una de las tasas de mortalidad in£antil mis elevadas en el mundo. 
Durante la d£cada de 1970, agendas interna dona les, encabezadas 
por el Fondo de las Nadones Unidas para la Infanda (UNICEF), 
comenzaron a invertir en Bangladesh millones de d61ares en asis- 
tencia para hacer que los pozos propordonaran agua potable 
“limpia". Desafortunadamente nadie hizo pruebas para detectar 
1a presenda de arsinico en los pozos; el problema no se descubrid 
hasta la d£cada de 1980. El resultado ha sido el mayor brote de 
epidemia de envenenamiento masivo en la historia. Mis de la 
mitad de los pozos del pais, estimados en 10 millones, tienen con- 
centradones de arsinico por arriba de las 50 ppb. 



l 

a uses 


EXPLlCACION 

A| imikk fl| 10“. dfl las rruc-siras ecoodo La« 10 pV m 90 As 
■I Al menos eJ 10%de las muestras excedd las S ppm de As 
ES Al menos el 10% de las muesbaa axoedd Las 3 ppm de As 
t~ 1 Uonos do) 10% de las muestras oxcecfco los 3 ppm do As 
a Dqio* msurewnes 


▲ Figura 22.36 Dlitrlbucl6n geogriflea del arsinlco en 
Estados Unidos. Los condados (munidpios) en los que al menos 
10% de las muestras de agua subteninea excedieron las 10 ppm de 
As aparecen con el color mis intenso. Conforme el color se toma 
mis claro, la escala se mueve de 10 a 5 a 3 ppm, y luego a los casos 
en donde menos del 10% de las muestras excedieron las 3 ppm. 

Las ireas blancas corresponden a aquellas regiones en donde la 
informacidn fue insuficiente. 


El enlace P—O—P del grupo fosfato terminal se rompe por la hidrolisis con 
agua, formando difosfato de adenosina (ADP). Esta reaccion libera 33 kj de energia. 


O O O 

i i i 

,I\ A\ „F> ^ 

h 2 o+ o-i o-l 'o' ro^ 

O' 


O' 


O' 
ATP 


Adenosina 


o 

I 

A 


o 


o 


.H A .1* , 

6-1 "o + H—o I o | o 

O' O' O' 

ADP 


Adenosina 


[22.58] 


Esta energia se utiliza para realizar el trabajo mecanico de la contraccion de muscu- 
los y en muchas otras reacciones bioquimicas (Figura 19.20). 


22.9 EL CARBONO 


El carbono constituye solo el 0.027% de la corteza terrestre, por lo que no es un ele- 
mento abundante. Aunque parte de este se encuentra en forma elemental como 
grafito y diamante, la mayoria se encuentra combinado. Mas de la mitad esta pre¬ 
sente en compuestos de carbono, como el CaCOg. El carbono tambien se encuentra 
en el carbon, el petroleo y el gas natural. La importancia del elemento se debe prin- 
cipalmente a su presencia en todos los organismos vivos: la vida como la conoce- 
mos, se basa en los compuestos de carbono. En esta seccion daremos un breve 
repaso al carbono y a sus compuestos inorganicos mas comunes. En el capitulo 25 
estudiaremos la quimica orginica. 
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En el agua la a formas mis comunes del arsinico son el ion ar- 
senato y sus hidrogenaniones protonados (As 04 3_ , HAsOj 2- y 
H 2 As 04 _ ), y el ion arsenlto y sus formas protonadas (As0 3 3- , 
HAsO, 2- , H 2 ASO 3 y H 3 As0 3 ). Estas espedes se nombran en 
con junto segun el numero de oxidaddn del arsinico como ars£- 
nico(V) y ars£nico(III), respectivamente. El ars£nico(V) es el que 
mas prevalece en aguas de superfide ricas en oxigeno (aerdbi- 
cas), mientras que es mis probable encontrar al ars4nico(lII) en 
aguas subterrineas pobres en oxigeno (anaerobias). En el in ter- 
valo de pH de 4 a 10, el arsdnico(V) esti presente en e sen da co¬ 
mo HAs 0 4 2_ y H 2 AsC> 4 y el arsdnico(III) como el iddo neutro 
H 3 AsQj. 

Uno de los retos para determinar los efectos sob re la salud 
del arsinico en el agua potable es la quimica distinta del arsini- 
co(V) y el ars^nico(M), asi como las diferentes concentradones 
necesarias para produdr respuestas fisioldgicas en distintas per¬ 
sonas. En Bangladesh, las lesiones en la piel (Figura 22.37 ►) 
fueron la primera seftal del problema con el arsinico. Los estu- 
dios estadisticos que correladonan los niveles de arsinico con la 
ocurrenda de enformedades indican un riesgo de cincer pul- 
monar y de la vejiga proveniente incluso de los niveles bajos de 
arsinico. 

Las tecnologias actuales para eliminar el arsinico fun do nan 
de man era mis efectiva cuando se trata al arsdnico en la forma de 
ars£nico(V), por loque las estrategias para el tratamiento del agua 
requieren la peroxidaddn del agua potable. Una vez en la forma 
de arsduco(V), existe una variedad de estrategias de eliminad 6 n 


posibles. Por ejemplo, podria adidonarse Fe 2 (S 04)3 para predpi- 
tar FeAsOi, el cual despuds se elimina por filtrad 6 n. 



▲ Figura 22.37 Leslones y cam bios 
de p4gmentacl6n que resultan del 
envenenamlento con ars£nlco. 


Formas elementales del carbono 

El carbono existe en cuatro formas alotropicas cristalinas: grafito, diamante, fullere- 
nos y nanotubos de carbono. *» (Seccion 11.8) El grafito es un so lido blando, negro 
y resbaladizo que tiene un brillo metalico y conduce la electricidad. Consiste en la- 
minas paralelas de atomos de carbono que se mantienen unidas mediante fuerzas 
de London [Figura 11.41(b)]. 

El diamante es un solido duro y transparente en el que los atomos de carbono 
forman una red covalente [Figura 11.41(a)]. El diamante es mas denso que el grafito 
(d = 225 g/cm 3 para el grafito; d =3.51 g/cm 3 para el diamante). A presiones y 
temperaturas muy elevadas (aproximadamente 100,000 atm a 3000 °C) el grafito se 
convierte en diamante (Figura 22.38 ►). Cada ano se sintetizan alrededor de 3 X 
10 4 kg de diamantes de grado industrial, principalmente para utilizarlos en herra- 
mientas de corte, molienda y pulimentado. 

Los fullerenos (o fulerenos) son formas moleculares del carbono que se des- 
cubrieron a mediados de la decada de 1980. cm (Seccion 11.8, "Un panorama de¬ 
tail a do: La tercera forma del carbono") Los fullerenos consist en en moleculas 
individual es como C^o y C70- Las moleculas de parecen balones de futbol (Figura 
11.43). Diversos grupos de investigacion estudian en la actualidad las propiedades 
quimicas de estas sustancias. Muy relacionadas con estas formas moleculares del 
carbono estan los nanotubos de carbono, los cuales consisten en capas sencillas o 
multiples de carbono enrolladas en forma cilindrica, como muestra la figura 22.39 ►. 
odo (Seccion 12.9) 

El grafito tambien existe en dos formas comunes o amorfas. El negro de carbon 
se forma cuando los hidrocarburos como el metano se calientan en presencia de una 
cantidad muy limitada de oxigeno. 

CH 4 <g) + 0 2 (g) -► C(s) + 2H&(g) [22.59] 

fete se utiliza como pigmento de las tintas negras; tambien se utilizan grandes canti- 
dades para fabricar llantas de automoviles. El carbon vegetal se forma cuando la 
madera se calienta demasiado en ausencia de aire. El carbon vegetal tiene una estruc- 
tura muy abierta, lo que le da una enorme area superficial por unidad de masa. El car¬ 
bon activado, una forma pulverizada cuya superficie se limpia calentandola con 
vapor de agua, se utiliza mucho para adsorber moleculas. Se utiliza en filtros para 
eliminar olores desagradables del aire e impurezas de color odemalsabor en el agua. 



▲ Rgura 22.38 Diamante* slnt6tlcos. 

Grafito y diamantes sintdticos preparados 
a partir del grafito. La mayoha de los 
diamantes sintdticos carecen del tamafto, 
color y transparency de los diamantes 
naturalesy, por lo tan to, no se utilizan 
en la joyerla. 



▲ Rgura 22.39 Seccl6n de un 
nanotuho de cartoono. Cada intersecckSn 
de la red representa un dtomo de carbono 
enlazado a otros ties. 
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CAPfTULO 22 


Quimica de los no metales 


6 xidos de carbono 

El carbono forma dos oxidos principales: el monoxido de carbono (CO) y el dioxi- 
do de carbono (CC^). E/ mondxido de carbono se forma cuando se quema carbono o 
hidrocarburos en presencia de una cantidad limitada de oxfgeno. 

2C(s)+0 2 (g) -»2CO(j) [22.60] 

£ste es un gas incoloro, inodoro e insfpido. Es toxico debido a que puede unirse a la he- 
moglobina de la sangre y asf interferir con el transporte de oxfgeno. °^(Secti6n 18.4) 
El envenenamiento a niveles bajos ocasiona dolor de cabeza y somnolencia; el envene- 
namiento a niveles altos puede ocasionar la muerte. Los motores de los automoviles 
producen monoxido de carbono, el cual es el principal oontaminante del aire. 

El monoxido de carbono es in usual, ya que tiene un par solitario (o no apareado) 
de electrones en el carbono: *C — O*. Tambien es isoelectronico con el N 2 , por lo que 
podria imaginar que el CO serfa tambien poco reactivo. Ademas, ambas sustancias 
tiene energfas de enlace grandes (1072 kj/mol para el C*0 y 941 kj/mol para el 
N*N). Sin embargo, debido a la menor carga nuclear del carbono (comparada con 
el Nu O), el par solitario del carbono no se retiene tanto como el del N o el del O. 
Como consecuencia, el CO puede funcionar mejor como un donador de par de elec¬ 
trones (base de Lewis) que el N 2 ; forma una gran varied ad de compuestos covalen- 
tes con los metales de transition, conocidos como carbonilos metalicos. Por ejemplo, el 
Ni(CO ) 4 es un compuesto toxico volatil que se forma solo al calentar nfquel m eta lie o 
en presencia de CO. La formation de carbonilos metalicos es la primera eta pa en la 
catilisis de varias reacciones de CO mediante metales de transition. 

El monoxido de carbono tiene diversos usos comerciales. Como arde con facili- 
dad y forma CO^ se emplea como combustible. 

2 CO(g) + O 2 {g) -► 2 C0 2 (g) A H° = -566 kj [22.61] 


FIBRAS DE CARBONO Y MATERIALES COMPUESTOS 


La quimica en accidn 


L as propiedades del grafito son anisotrdpicas, es detir, difieren 
en distintas dlrectiones en todo el s6Lido. A lo largo de los 
pianos del carbono, el grafito posee una gran resistentia debido al 
niimero e intensidad de los enlaces carbo no-car bo no en esta direc- 
ti6n. Sin embargo, los enlaces entre los pianos son relativamente 
dibiles, lo que hace al grafito d£bil en esa direoti6n. 

Es posible preparar fibras de grafito en las que los pianos de 
carbono estin alineados en distintos grados de forma paralela al 
eje de la fibra. Estas fibras son ligeras (densidad aproximada de 
2 g/cm 3 ) y quimicamente poco reactivas. Las fibras orientadas 
se preparan primero pirolizando (descornponiendo por la acti6n 
del calor) lentamente las fibras organicas aproximada men to a 
150 °C a 300 °C. Despuds, estas fibras se ca lien tan alrededor de 
2500 °C para grafitizarlas (convertir carbono amorfo en grafito). 
El estiramiento de la fibra durante la pir61isis ayuda a orientar 
los pianos del grafito de forma paralela al eje de la fibra. Se for¬ 
ma n mis fibras de carbono amorfo mediante la pinSlisis de fibras 
organicas a temperaturas mis bajas (1200 a 400 °C). Estos mate- 
riales amorfos, por lo general llama dos fibras de carbono , son los 
que mis se utill?an en los materiales comerciales. 

Los materiales compuestos que aprovechan la resistentia, 
estabilidad y baja densidad de las fibras de carbono se utilizan 
mucho. Los materiales compuestos son combinationes de dos 
o mis materiales. Estos materiales estan presentes como fases 
separadas y despuds se combinan para formar estructuras que 
aprovechan tiertas propiedades convenientes de cada com po¬ 
ne nte. En el caso de los materiales compuestos de carbono, las fi¬ 
bras de grafito con frecuentia se tejen en una tela que se integra en 
una matriz que las aglutina en una estructura sdlida. Las fibras 
transmiten cargas de manera uniforme por toda la matriz. Por lo 
tanto, el material compuesto terminado es mis res is ten te que 
cualquiera de sus componentes. 


Los sistemas ep6xicos son matrices utiles debido a su exce- 
lente adherencia. Se utilizan mucho en diversas aplicationes, co¬ 
mo en equipo deportivo de grafito para alto rendimiento, tal 
como las raquetas de tenis, palos de golf y, mis recientemente, en 
Hantas y armazones de biticleta (Figura 22.40 T). Los sistemas 
ep6xicos s61o pueden utilizarse cuando la temperatura per- 
manece por debajo de los 150 °C. Se necesitan resinas mis re- 
sis ten tes al calor para muchas aplicationes a e roes pa dales, donde 
los compuestos de carbonoahora tienen un gran uso. 



▲ Figura 22.40 Materiales compuestoi (^composites") 
de carbono. Estos materiales tienen un gran uso en aplicationes 
aeroespaciales y automotrices, y en artkulos deportivo. Estas Hantas 
de bicicletas de alto rendimiento ( y de alto costo!) tienen un 
armazdn de material compuesto de fibras de carbono, lo que las 
hace muy ligeras y las ayuda a absorber golpes en el camino. 
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Tambien es un agente reductor importante, muy utilizado en operaciones metalur- 
gicas para reducir oxidos metilicos, como los oxidos de Hierro. 

Feg0 4 (s) + 4 CO(g) -> 3 Fe(s) + 4C0 2 (£) [22.62] 

En la seccion 232 explicaremos con detalle esta reaccion. El monoxido de carbono 
tambien se utiliza para preparar diversos compuestos orginicos como el metanol 
(CH*OH) (Ecuacion 22.13). 

El didxido de carbono se produce cuando se queman sustancias que contienen 
carbono en presencia de oxfgeno en exceso. 

QHsOHfl + 3 0 2 {g) -► 2 CC^ig) + 3 H 2 0 (g) [22.63] 

Tambien se produce cuando se calientan diversos carbonatos. 

CaCOj(s) CaCO(s) + 0O 2 (£) [22.64] 

Tambien se obtienen grandes cantidades como producto secundario de la fermenta¬ 
tion del azticar, durante la produccion de etanol. 

QH 12 0 6 (flc) kvadura , 2 C 2 H 50 H(ac) + 2 C0 2 (g) $2.65\ 

Ghicosa . 

Etanol 

En el laboratorio podemos producir C0 2 por la accion de los acidos sobre los carbo¬ 
natos, como muestra a figura 22.41 

C0 3 2 "(ac) + 2 H>c)-* C0 2 (g) + H 2 0(/) [ 22 . 66 ] 

El dioxido de carbono es un gas incoloro e inodoro. Es un componente menor 
de la atmosfera terrestre, pero un contribuyente importante al llama do efecto in- 
vemadero. cm (Seccion 18.4) Aunque no es toxico, altas concentraciones de C0 2 
aumentan la rapidez de la respiration y puede ocasionar asfixia. Por compresion, 
se licua facilmente. Sin embargo, cuando se enfria a presion atmosferica, el C0 2 se 
condensa como un solido en lugar de liquido. El solido se sublima a presion atmos¬ 
ferica a -78 °C. Esta propiedad vuelve alC0 2 solido valioso como un refrigerante 
que siempre esta libre de la forma liquida. El C0 2 solido se conoce como hielo seco. 
Aproximadamente la mitad del C0 2 que se consume al ano, se utiliza en refrigera¬ 
tion. El otro uso principal del CO^ es en la produccion de bebidas carbonatadas. 
Tambien se utilizan grandes cantidades en La preparation de sosa para lavanderia 
(Na^Og-10 H 2 0) y bkarbomto para homear (NaHCOg). Al bicarbonato para hor- 
near se le llama asi, debido a que ocurre la siguiente reaccion durante el homeado: 

NaHCOg(s) + H^(, ac ) -► Na + (ac) + CC^{g) + H£>([) [22.671 

El H + (ac) lo proporciona el vinagre, la leche agria o la hidrolisis de ciertas sales. 
Las burbujas del C0 2 que se forman quedan atrapadas en la masa y la hacen su- 
bir. La sosa para lavanderia se utiliza para precipitar los iones met a lie os que in- 
terfieren con la accion limpiadora del jabon. 



▲ Figura 22.41 FormackSn de C0 2 . 

El CaC0 3 s6lido reaccion a con una 
disoluckSn de £cido clorhkdrico para 
producir C0 2 gaseoso, el cual se aprecia 
en esta fotografia en forma de burbujas. 


Pit N SELO UN POCO 

4 Qu£ s61ido pietipitaria si tratara una disolucidn que contiene iones Mg 24 con sosa 
para lavanderia? 


Acido carbonico y carbonatos 

El dioxido de carbono es moderadamente soluble en H^O a presion atmosferica. 
Las disoluciones resultantes son moderadamente icidas, debido a la forma cion de 
£cido carbonico (H^Og). 

CO 2 (ac) + HjO(/) HsCOg (ac) [22.68] 

El acido carbonico es un icido diprotico debil. Su caracter acido ocasiona que las be¬ 
bidas carbonatadas tengan un sabor penetrante y ligeramente acido. 

Aunque el acido carbonico no puede aislarse como un compuesto puro, los hidro- 
genocarbonatos (carbonatos Acidos o bicarbonatos) y los carbonatos pueden obtener- 
se a partir de la neutralization de disoluciones de acido carbonico. La neutralization 
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parcial produce HCO 3 - , y la neutralization completa produ¬ 
ce CO 3 . El ion HC 03 - es una base mas fuerte que el icido 
(K fc — 2.3 X 10~ 8 ; Kq = 5.6 X 10 -11 ). El ion carbonato es mu- 
cho mis basico (K^ = 1.8 X 10 -4 ). 

Los minerales que contienen el ion carbonato son abun- 
dantes. Los principals minerales de carbonato son la calcita 
(CaCO^), la magnesita (MgC0 3 ), la dolomita [MgCa(C0 3 ) 2 ] y 
la siderita (FeCC^). La calcita es el principal mineral en la 
piedra caliza, grandes depositos de la cual estin presentes en 
muchas partes del mundo. Tambien es el principal consti- 
tuyente del mirmol, yeso, perlas, arrecifes de coral y las con¬ 
chas de animales marinos como almejas y ostras. Aunque el 
CaCOg es poco soluble en agua pura, se disuelve con facili- 
dad en disoluciones icidas con desprendimento de C0 2 . 

CaCO^s) + 2 H + (ac) Ca 2 >c) + HjO(/) + C0 2 (£) 

[22.69] 

▲ Figura 22.42 Cavemas de Carlsbad, Debido a que el agua que contieneC0 2 es un poco icida (Ecuacion 22.68), elCaCO^ 
Nuevo Mixlco. se disuelve lentamente en este medio: 

CaC0 3 (s) + H 20 (/) + C0 2 (£) -► Ca 2 + (ac) + 2 HCCV(ac) [22.70] 

Esta reaccion ocurre cuando las aguas de la superficie llegan a las subterraneas a 
traves de los depositos de piedra caliza. Es la principal via por la que el Ca 2+ llega 
al agua subterrinea y produce "agua dura". (Seccion 18.6) Si el deposito de 
piedra caliza se encuentra a una profundidad suficiente, la disolucion de la piedra 
caliza produce una cavern a. Dos cavemas de piedra caliza muy conocidas son La 
Cavema del Mamut (Mammoth Cave) en Kentucky y las Cavemas de Carlsbad en 
Nuevo Mexico (Figura 22.42 ◄). 

Una de las reacciones mas importantes del CaCO^ es su descomposicion en 
CaO y C0 2 a temperaturas elevadas, indicada anteriormente en la ecuacion 22.64. 
En Estados Unidos se producen al aho cerca de 2 X 10 10 kg (20 millones de 
toneladas) de oxido de calcio, conocido como cal viva o cal anhidra. Como el oxido 
de calcio reacciona con agua para formar Ca(OH) 2/ es una base comercial impor- 
tante. Tambien es importante en la fabricacion de mortero, que es una mezcla de 
arena, agua y CaO que se utiliza en la construccion para pegar ladrillos, bloques y 
rocas. El oxido de calcio reacciona con agua y C0 2 para formar CaC 03 , el cual 
aglutina la arena en el mortero. 

CaO(s) + H 2 O(0 Ca 2+ (ac) + 2 OH“(ac) [22.71] 

Ca 2 + (ac) + 2 OH - (oc) + C0 2 (ac) -<■ CaC0 3 (s) + H 2 0(/) [22.72] 



Carburos 

Los compuestos binarios de carbono con metales, metaloides y ciertos no metales, 
se conocen como carburos. Existen tres tipos: ionicos, intersticiales y covalentes. 
Los metales mis activos form an los carburos ionicos. Los carburos ionicos mas 
comunes contienen el ion acetiluro (C 2 2- ). Este ion es iso elec tronico con el N 2 , y su 
estructura de Lewis, [:C*C:] 2_ , tiene un enlace triple carbono-carbono. El carburo 
ionico mis importante es el carburo de calcio (CaC^, el cual se produce mediante 
la reduccion de CaO con carbono a una tempera tura elevada: 

2 CaO(s) + 5C(s) -* 2CaC 2 (s) + C0 2 (£) [22.73] 

El ion carburo es una base muy fuerte que reacciona con agua para formar acetileno 
(H—C=C—H), como en la siguiente reaccion: 

CaC 2 (s) + 2H 2 0(D -> Ca(OH) 2 (flc) + C 2 H 2 (*) [22.74] 

El carburo de calcio es, por lo tanto, una fuente solida conveniente de acetileno, el 
cual se utiliza en soldadura (Figura 22.16). 
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Los carburos intersticiales son formados por muchos metales de transicion. Los 
Stomos de carbono ocupan espacios abiertos (intersticios) entre los atomos metali- 
cos de manera aniloga a los hidruros intersticiales. 000 (Seccion 22.2) Por ejemplo, 
el carburo de tungsteno es muy duro y muy resistente al calor, por lo que es utiliza- 
do para fabricar herramientas de corte. 

Los carburos covalentes estin formados por boro y silicio. El carburo de silicio 
(SiC), conocido como Carburundum®, se utiliza como abrasivo y en las herramien¬ 
tas de corte. Casi tan duro como el diamante, el SiC tiene una estructura parecida a 
este, con atomos de Si y C altemados. 


Otros compuestos inorganicos del carbono 

El cianuro de hidrogeno, HCN, es un gas extrema da mente toxico que tiene un olor 
a almendras amargas. Se produce por la reaccion de una sal de cianuro, como 
NaCN, con un acido. Las disoluciones acuosas de HCN se conocen como £cido 
danhidrico. La neutralizacion con una base como el NaOH produce sales de cia¬ 
nuro, como el NaCN. Los cianuros se utilizan en la fabricacion de diversos plasticos 
muy conocidos, incluyendo el nylon y el Orion®. El ion CN“ forma complejos muy 
estables con la mayoria de los metales de transicion. (Seccion 17.5) 

El disulfuro de carbono, CSj, es un disolvente industrial importante para las 
ceras, grasas, celulosas y otras sustancias no polares. Es un liquido volatil e incoloro 
(p.e. 46.3 °C). El vapor es muy toxico y altamente inflamable. 


22.10 LOS DEMAS ELEMENTOS DEL GRUPO 4A: 
Si, Ge, Sn Y Pb 


Los demis elementos del grupo 4A, a demas del carbono, son silicio, germanio, es- 
taho y plomo. La tendencia general de un caracter no metalico hacia un caricter 
metalico conforme descendemos por una familia o grupo es muy evidente en el 
grupo 4A. El carbono es un no metal; el silicio y el germanio son metaloides; el es- 
taho y el plomo son metales. En esta seccion consideraremos algunas caract eristic as 
generates del grupo 4A y despues revisaremos con mis detalle al silicio. 


Caractensticas generales de los elementos del grupo 4A 

Algunas propiedades de los elementos del grupo 4A aparecen en la tabla 22.8 ▼. 
Los elementos poseen la configuracion electronica en su capa externa de ns 2 flp2. Las 
electronegatividades de los elementos por lo general son bajas; los carburos que for- 
malmente contienen iones C 4- solo se observan en el case de algunos compuestos 
de carbono con metales muy activos. La formacion de iones 4+ por la perdida de 
electrones no se observa en ninguno de estos elementos; las energfas de ionizacion 
son demasiado elevadas. Sin embargo, el esta do de oxidacion +2 se encuentra en 
la qufmica del germanio, estaho y plomo y es el principal estado de oxidacion del 
plomo. La gran mayoria de los compuestos de los elementos del grupo 4A presen- 
tan enlaces covalentes. El carbono forma un maxim o de cuatro enlaces. Los demas 
miembros de la familia o grupo pueden formar numeros decoordinacion masgran- 
des a traves de la expansion de la capa de Valencia. 

El carbono difiere de los demas elementos del grupo 4A en su pronunciada 
capacidad de formar enlaces multiples tanto con el mismo como con otros no meta¬ 
les, en especial N, O y S. Antes consideramos el origen de este comportamiento. 

(Seccion 22.1) 


4A 



1 TABLA 22.8 ■ Algunas propiedades de los elementos del grupc 

i 4 A 



Propiedad 

C 

Si 

Ge 

Sn 

Pb 

Radio atimico (A) 

0.77 

1.17 

122 

1.40 

1.46 

Primera energia deionizadin (kj/mol) 

1086 

786 

762 

709 

716 

Ele ctronega ti v ida d 

2.5 

1.8 

1.8 

1.8 

1.9 

Entalpia de enlaces sencillos X—X (kj/mol) 

348 

226 

188 

151 

— 
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▲ Flgura 22.43 5111clo elemental. Para 
fabricar dispositivos elect r6nicos, se funde 
silkio en polvo y se estira para formar un 
solo cristal mediante refinacidn porzonas 
(arriba). Se cortan del cristal obleas de 
silkio (abajo) y posterior me nte se tratan 
mediante una serie de t^cnicas especiales 
para producir dive isos dispositivos 
electrdnicos. 



I 

Atmosfera inerle 


▲ Flgura 22.44 Aparato para 
reflnac16n por zonal. 


La tabla 22.8 muestra que la fuerza de un enlace entre dos atomos de un ele- 
mento dado disminuye conforme descendemos por el grupo 4A. Los enlaces car- 
boncHcarbono son muy fuertes. Por lo tanto, el carbono tiene una capacidad 
sorprendente de formar compuestos en los que los atomos de carbono se enlazan 
entre si en cadenas y anillos extendidos, lo que explica el gran numero de com¬ 
puestos orginicos que existen. Otros elementos, sobre todo a quel los cercanos al car¬ 
bono en la tabla periodica, tambien pueden formar cadenas y anillos, pero estos 
enlaces son mucho menos importantes en la quimica de estos otros elementos. Por 
ejemplo, la fuerza del enlace Si—Si (226 kj/mol) es mucho menor que la fuerza del 
enlace Si—O (386 kj/mol). Como resultado, la quimica del silicio esta dominada 
por la formacion de enlaces Si—O, y los enlaces Si—Si tienen una funcion mas que 
minima. 

Presencia del silicio en la naturaleza y su preparacion 

El silicio es el segundo elemento mis abundante, despues del oxigeno, en la corteza 
terrestre. Esta presente en el Si0 2 y en una gran variedad de minerales de silica to. 
El elemento se obtiene mediante la reduccion de dioxido de silicio fundido con car¬ 
bono a alta temperatura. 

SiO >(!) + 2 C(s) -> Si (l) + 2CO(g) [22.75] 

El silicio elemental tiene una estructura del tipo del diamante [vea la figura 
11.41(a)]. El silicio cristalino es un solido gris de apariencia metalica que funde a 
los 1410 °C (Figura 22.43 ◄). El elemento es un semiconductor y por lo tanto se utili- 
za para fabricar transistores yceldas sola res. “^(Seccion 12.3) Para utilizarlo como 
semiconductor, debe ser extrema da mente puro, tener impurezas de menos del 
10 _7 % (1 ppb). Un metodo de purificacion es tratar al elemento con Cl 2 para formar 
SiCl 4 . El SiCl 4 es un lfquido volatil que se purifica mediante destilacion fraccionada 
y despues, por reduccion con H 2 , se vuelve a convertir en silicio elemental: 

SiCl 4 ($) + 2H^) -> Si(s) + 4HCl(g) [22.76] 

El proceso de refinacion por zonas puede purificar toda via mis al elemento. En este 
proceso, se pasa lentamente un serpentin caliente a lo largo de una barra de silicio, 
como muestra la figura 22.44 <;con lo que se funde una banda es tree ha del elemen¬ 
to. Conforme el area fundida recorre poco a poco la longitud de la barra, las im¬ 
purezas se concentran en la region fundida, siguiendola hacia el extremo de la 
barra. La parte superior purificada de la barra se destina a la fabricacion de dispo¬ 
sitivos electro nicos. 


Silicatos 

El dioxido de silicio y otros compuestos que con tienen silicio y oxigeno representan 
casi el90% de la corteza terrestre. Los silicatos son compuestos en los que el atomo 
de silicio esta rodeado de forma tetraedrica por cuatro atomos de oxigeno, como 
muestra la figura 22.45(a) ►. En los silicatos, el silicio se encuentra en su estado de 
oxidacion mis comun, +4. El ion sencillo Si0 4 4_ ,el cual se conoce como ion orto- 
silicato, se encuentra en muy pocos minerales de silicato. Sin embargo, podemos 
considerar a los tetraedros de silicato como los "bloques de construccion" que se 
utilizan para formar estructuras minerales. Los tetraedros individuals estan uni- 
dos entre si por un atomo de oxigeno comun que sirve como vertice de a mb os te¬ 
traedros. 

Podemos unir dos tetraedros de silicato, por ejemplo, compartiendo un atomo 
de oxigeno, como muestra la figura 22.45(b). La estructura resultante, conocida 
como ion disilicato , tiene dos atomos de Si y siete atomos de O. En to dos los silicatos, 
el Si y el O estan en los estados de oxidacion +4 y — 2, respectivamente, por lo que 
la carga general del ion debe ser consistente con estos estados de oxidacion. En- 
tonces, la carga del S^C^es (2)(+4) + (7)(-2) = -6;setrata del ion Si 2 07 6- . El mine¬ 
ral tortveitita (Sc^SijOy) contiene iones Si^Oy 6- . 

En la mayoria de los minerales de silicato un gran numero de tetraedros de sili¬ 
cato se unen para formar cadenas, laminas o estructuras tridimensionales. Por 
ejemplo, podemos conectar dos vertices de cada tetraedro con otros dos tetraedros 
para generar una cadena infinita con una estructura --O—Si—O—Si*--. Esta es- 
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► Figura 22.45 Estructuras de los slllcatos. (a) Estructura del tetraedro 
de Si0 4 del Ion SiO/". Este ion se encuentra en varios mine rales, incluyendo el 
circdn (ZrSiO^). (b) Estructura geom£trica del ion S^O; 6- , el cual se forma cuando 
dos tetraedros de Si0 4 comparten un 4tomo de oxtgeno en un v^rtice. Este ion 
esti presente en varios minerales, incluyendo la hardistonita, Ca 2 Zn(Si 207 ). 

tructura, llamada cadena de silica to de una sola fibra, esti representa da en la figura 
22.46(a) ▼. Como se muestra, esta cadena puede visualizarse como unidades repeti- 
das del ion S^O* 4- o, en terminos de su formula mis sencilla, Si0 3 2- . El mineral 
enstatita (MgSi0 3 ) consiste en filas de cadena s de silica to de una sola fibra con iones 
Mg 2+ entre las fibras para balancear la carga. 

En la figura 22.46(b), cada tetraedro de silicato esti enlazado con otros tres, for- 
mando una estructura laminar bidimensional infinita. La formula mas sencilla de 
esta lamina infinita es Si^s 2- . El mineral talco tiene la formula Mg 3 (Si 2 0 5 ) 2 ( 0 H ) 2 y 
se basa en esta estructura laminar. Los iones Mg 2+ y OH - se encuentran entre las 
laminas de silicato. La sensacion resbaladiza del polvo de talco se debe a que las la- 
minas de silicato se deslizan relativamente entre sf, de forma parecida a como las 
laminas de atomos de carbono se deslizan en el grafito, lo que le da a este sus 
propiedades lubricantes. ”°(Seccion 11.8) 

Asbesto es un termino general que se aplica a un grupo de minerales fib r os os de 
silicato. Estos minerales poseen a rr eg los parecidos a cadenas de tetraedros de silica¬ 
to o estructuras lamina res en las cuales las laminas se forma n en rollos. El resultado 
es que los minerales tienen un caracter fibroso, como muestra la figura 22.47 V. Los 
minerales de asbesto se Han utilizado mucho como aislantes termicos, especial- 
mente en aplicaciones de alta temperatura, debido a la gran estabilidad quimica de 
la estructura de silicato. Ademas, las fibras pueden tejerse para fabricar ropa de as¬ 
besto, la cual puede utilizarse en cortinas a prueba de fuego y otras aplicaciones. Sin 
embargo, la estructura fibrosa de los minerales de asbesto representa un riesgo para 
la salud. Fibras de asbesto diminutas penetran con facilidad en los tejidos blandos, 
como los pulmones, en donde pueden ocasionar diversas enfermedades, incluyen¬ 
do el cancer. Por lo tanto, el uso de asbesto como material de construccion comun se 
ha descontinuado. 




Cadena de silicato de una sola fibra, Si 2 O ft 


1 - 


(a) 



Lamina bidimensional de silicato, Si 2 Ot * 2 


(b) 


A Figura 22.46 Cadenas y liminas de slllcatos. Las estructuras de silicato consisten en tetraedros enlazados a trav£s de sus 
vertices por medio de un £tomo de oxfgeno compartido. (a) Representacidn de una cadena infinita de silicato de una sola fibra. Cada 
tetraedro est£ enlazado a otros dos. El cuadro muestra la unidad repetitiva de la cadena, la cual es similar a la celda unitaria de los 
s 6 lidos (Seccidn 11.7); la cadena puede considerarse como un numero infinite de unidades repetitiva, colocadas unas al lado de las 
otras. La unidad repetitiva tiene una fdrmulade SfcOfi 4- o la fdrmula m£s sencilla S 1 O 3 2 ". (b) Representacidn de una estructura laminar 
bidimensional. Cada tetraedro esti enlazado a otros tres. La unidad repetitiva de la limina tiene la fdrmula S^s 2 ". 
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▲ Figura 22.47 Asbeito en serpentina. 

Observed car^cterfibroso de este mineral 
desilicato. 


Cuando los cuatro vertices de cada tetraedro de Si0 4 estan enlazados a otios tetrae¬ 
dros, la estructura se amplia a ties dimensiones. Este enlazamiento de los tetraedros 
forma el cuarzo (SiOj), el cual apaiece en dos dimensiones en la figura 11.30(a). Debido 
a que la estructura esta fija en un arreglo tridimensional muy paieddo al diamante 
{Figura 11.41(a)], el cuarzo es mas dura que los silicatos de tipo fibroso o laminar. 


H EJEROCIO RESUELTO 22.10 06mo determinar una fdrmula empirica 

El mineral crisotilo es un mineral de asbesto no cardndgeno que se basa en la estructura 
laminar de la figura 22.46(b). Ademis del tetraedro de silicato, el mineral contiene iones 
Mg 2 * y OH “.Un anilisis del mineral muestra que hay 1-5 itomos de Mg por a to mo de Si. 
^Cuil es la formula empirica del crisotilo? 

SOLUCldN 

Anillsls: Se describe un mineral que tiene una estructura laminar de silicato con iones 
Mg 2 ^ y OH - para balancear la carga, y 1-5 £tomos de Mg por cada <Stomo de Si. Se nos 
pide escribir la formula empirica del mineral. 

Estrategla: Como muestra la figura 22.46(b), la estructura laminar del silicato esta basa- 
da en el ion Si 2 O s 2- . Primero aftadimos Mg 24 para dar la relacfon adecuada Mg/Si. Des- 
pu£s aftadimos iones OH - para obtener un compuesto neutro. 

Resolution: La observacfon deque la relad6n Mg :Si es igual a 1J3 es consistente con tres 
iones Mg 24 por ion Si 2 O s 2- . La adiciin de tres iones Mg 24 formaria Mg^S^Os)* 4 . Para lo- 
grar un balance de carga en el mineral, debe haber cuatro iones OH~ por cada ion Si 2 0 5 2- . 
Entonces, la formula del crisotilo es Mg^S^OsXOFJ)^ Debido a que esto no puede re- 
dudrse a una formula mas simple, £sta es la formula empirica. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

El ion ddosilicato cons is te en tres tetraedros de silicato enlazados en un anillo. El ion con¬ 
tiene tres £tomos de Si y nueve itomos de O. ^Cuil es la carga general del ion? 

Respuesta: 6-. 


Vidrio 

El cuarzo se funde aproximadamente a 1600 °C / formando un liquido pegajoso. 
Durante la fusion se rompen muchos enlaces silicio-oxfgeno. Cuando el liquido se 
enfria ripido, los enlaces silicio-oxfgeno vuelven a formarse antes de que los ato¬ 
mos hayan podido acomodarse en una forma regular. Como resultado se obtiene un 
solido amorfo; conocido como vidrio de cuarzo o vidrio de sflice (vea la figura 
11 -30). Es posible agregar muchas sustancias diferentes al Si0 2 para conseguir que 
se funda a una temperatura baja. El vidrio comun utilizado en ventanas y bote- 
llas se conoce como vidrio de soda-cal. fete contiene CaO y Na^ ademis del SiOj 
de la arena. El CaO y Na^ se producen por el calentamiento de dos productos 
quimicos economicos, piedra caliza (CaC0 3 ) y carbonato de sodio (Na 2 C0 3 ). Estos 
carbonatos se descomponen a temperaturas elevadas: 

CaC0 3 (s) -► CaO(s) + C0 2 (g) [22.77] 

Na 2 C0 3 (s) -► N a2 0(s) + C0 2 (g) [22.78] 

Se pueden agregar otras sustancias al vidrio de soda-cal para darle color o Gam¬ 
bia r sus propiedades de distintas maneras. Por ejemplo, la adicion de CoO produce 
el color azul intenso del "vidrio de cobalto". La sustitucion de Na 2 0 por da 
como resultado un vidrio mis duro que tiene un punto de fusion mas elevado. Al 
reemplazar CaO por PbO da como resultado un vidrio de "cristal de plomo" mis 
denso, con un (ndice de refraccion mis elevado. El cristal de plomo se utiliza en la 
cristaleria para decoracion; el indice de refraccion mis elevado le da a este vidrio 
una apariencia particularmente brillante. La adicion de oxidos no metilicos, como 
y P 4 O 10 / los cuales forman es true tura s de red relacionadas con los silicatos, 
tambien cambia las propiedades del vidrio. La adicion de genera un vidrio 
con un punto de fusion mis elevado y una mayor capacidad para soportar cambios 
de tempera tura. Estos vidrios, que se venden comercialmente bajo marcas como 
Pyrex® y Kimax®, se utilizan cuando la resistencia al choque termico es importante, 
como en el material de vidrio para laboratorio o en las cafeteras. 
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Silicones 

Los silicones consisten en cadenas O—Si—O en las cuales las posiciones de enlace 
rest antes de cada silicio estan ocupadas por grupos orgAnicos como el CH 3 . Las ca¬ 
denas terminan con grupos —Si(CH 3 ) 3 : 


H 3 c ch 3 h 3 c ch 3 h 3 c ch 3 

r r r 



De acuerdo con la longitud de la cadena y el grado de entrecruzamiento entre 
las cadenas, los silicones pueden ser aceites o materials tipo caucho. Los silicones 
no son toxicos y tienen buena estabilidad ante el calor, luz, oxfgeno y agua. Se uti¬ 
lizan de manera comercial en una gran variedad de productos, incluyendo los lu- 
bricantes, ceras para automoviles, selladores y empaques. Tambien se utilizan para 
telas a prueba de agua. Cuando se aplican en telas, los atomos de oxigeno forman 
enlaces por puente de hidrogeno con lasmoleculas sobrela superficiedela tela. Los 
grupos orgAnicos hidrofobicos (repelentes al agua) del silicon quedan orientados en 
direccion contraria a la superficie, como una barrera. 


22.11 EL BORO 


El boro es el unico elemento del grupo 3A que puede considerarse no metalico. El 
elemento tiene una estructura de red extendida. Su punto de fusion (2300 °C) es in- 
termedio entre el del carbono (3550 °C) y el del silicio (1410 °C). La configuration 
electronica del boro es [He]2s 2 2p l . 

En una familia de compuestos llamados boranos, las moleculas contienen solo 
boro e hidrogeno. El bora no mas sencillo es el BH 3 . Esta molecula solo contiene 
seis electrones de Valencia y por lo tanto es una excepcion a la regia del octeto. 
000 (Seccion 8.7) Como resultado, el BH 3 reacciona consigo mismo para formar di¬ 
borano ^Hg). Esta reaccion puede considerarse una reaccion acido-base de Lewis 
(Seccion 16.11), en la cual un par de electrones enlazantes B—H de cada molecula 
de BH 3 se dona a la otra. Como resultado, el diborano es una molecula inusual en la 
que los atomos de hidrogeno parecen formar dos enlaces (Eigura 22.48 ►). 

El compartimiento de atomos de hidrogeno entre los dos atomos de boro com- 
pensa hasta cierto punto la deficiencia de electrones de Valencia alrededor de cada 
atomo de boro. No obstante, el diborano es una molecula muy reactiva, espontanea- 
mente inflamable en el aire. La reaccion de B 2 H* con O 2 es demasiado exotermica. 


B2 Htig) + 3 0 2 (g) -> B20 3 (s) + 3 H 2 O {g) AH° = -2030 kj [22.79] 


Otros boranos, como el pentaborano (B 5 H 9 ), tambien son muy reactivos. En alguna 
epoca se contemplo la posibilidad de utilizar a los boranos como combustible soli- 
do para los cohetes. 

El boro y el hidrogeno tambien forman una serie de aniones, conocidos como 
aniones borano. Las sales del ion borohidruro (BH 4 ~) se utilizan mucho como agen- 
tes reductores. Por ejemplo, el borohidruro de sodio (NaBH 4 ) es un agente reductor 
que se utiliza comunmente con ciertos compuestos organicos, y lo estudiara de 
nuevo si toma un curso de quimica organica. 

El unico oxido de boro importante es el oxido borico (B 2 O 3 ). Esta sustancia es 
el anhfdrido del acido borico, el cual podemos escribir como H 3 BO 3 o B(OH) 3 . El 
acido borico esun acido tan debil (^ = 5.8 X 10 -10 ) que las disoluciones de H 3 BO 3 
se utilizan para lavado de ojos. Despues de calentarlo, el acido borico pierde agua 
mediante una reaccion de condensacion parecida a la que describimos en la seccion 
22.8 para el fosforo: 


4 H 3 B0 3 (s) -► H 2 B 4 Ot(s) + 5 H£>(g) [22.80] 


3A 



Diborano 


▲ Rgura 22.48 Estructura del 
diborano (fi 2 H 6 ). Dos de los Atomos de H 
actuan como puente entre los dos Atomos 
de B y generan un centra piano B 2 H 2 a la 
molAcula. Dos de los Atomos de H restantes 
se encuentran en cualquiera de los lados del 
centra de B2H2 y forman un ambiente de 
enlace casi tetraAdrko en tomo a los 
Atomos de B. 
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El acido diprotico H2B4O7 se conoce como acido tetraborico. La sal de sodio hidrata- 
da, Na^Oy* 10 llamada borax, sg encuentra cn deposit os dc lagos sec os Gn 

California y tambiert pucde prepara rse facilmentG a partir de otros minerales dG bo- 
rato. Las disolucionGs dc borax son alcalinas y la sustancia sg utiliza cn varios pro- 
ductos dG lavanderia y limpicza. 


m EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

El compuesto inter haldgeno BrFj es un liquido volatil de color amarillo palido. El com- 
puesto presenta una conductividad el^ctrica apredable, debidoa la autoionizad6n. 

2 BrF 3 (0 5=^ BrF 2 + ($oto) + BrF 4 ~(soh) 

(a) ^Cuiles son las estruct uras mol ecu La res de los iones BrF 2 + y BrF 4 “? (b) La conductivi¬ 
dad e!6ctrica del BrF 3 disminuye cuando aumenta la temperatura. ^La autoionizari6n es 
un proceso exotdrmico o endotdrmico? (c) Una caracteristica quimica del BrF 3 es que actua 
como un acido de Lewis frente a iones fluoruro. ^Qu4 esperamoa que ocurra cuando se 
disuelve KBren BrF^ 

soluci6n 

(a) El ion BrF 2 + tiene un total de 7 + 2(7) - 1 = 20 elect rones de la capa de Valencia. La es- 
tructura de Lewis para el ion es 

E F-Br-F:] 


Como hay cuatro dominion de pares de electrones alrededor del atomo central Br, la 
goometna de pares electrdnicos resultante es tetra&lrica. (Secd6n 9.2) Debido a que 
los pares enlazantes de los electrones ocupan dos de estos dominion, la geometria molecu¬ 
lar no es lineal. 



El ion BrF 4 tiene un total de 7 + 4(7) + 1 = 36 electrones, lo que da lugar a la siguiente es- 
tructura de Lewis. 



Debido a que en este ion hay seis dominion de pares de electrones alrededor del atomo 
central Br, la geometria de pares electrdnicos es octa£drica. Los dos pares de electrones no 
enlazantes se ubican en posiciones opuestas en el octaedro, lo que genera una geometria 
molecular cuadrada plana. 



(b) La observad6n deque la conductividad disminuyeconforme aumenta la temperatura 
indica que a temperatura mas elevada hay men os iones presentes en la disolucidn. Por 
lo tanto, un aumento en la temperatura ocasiona que el equilibrio se desplace hacia la 
izquierda. De acuerdo con el prindpio de Le Chatelier, este desplazamiento indica que 
la reacddn es exot&mica cuando avanza de izquierda a derecha. (Secd6n 15.7) 








Resumen y t^rminos clave 971 


(c) Un acido de Lewis es un aceptor de pares de electrones. (Secd6n 16.11] El ion 
fluoruro tiene cuatro pares de electrones en su cap a de Valencia y puede actuar como una 
base de Lewis (un donador de pares de electrones). De este modo, podemos pensar que 
ocurre la siguiente reacci6n: 



F 


F—.Br—F 
‘ \ 

F 


F" + BrF 3 -M3rF 4 


REPASO DEL 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


CAPfTULO 


bitroducddn y seccldn 22.1 La tabla periodica es util 
para organizar y recordar la qufmica descriptiva de los ele- 
mentos. Entre los elementos de un grupo dado, el tamano 
aumenta conforme aumenta el numero atomico, y disminu- 
ye la elec tronega tiv idad y la energfa de ionizacion. El caric- 
ter no metilico es para lei o a la elec tronega tiv idad, de modo 
que los elementos con mayor caracter no metalico se encuen- 
tran en la parte superior derecha de la tabla periodica. 

Entre los elementos no metalicos, el primer miembro de 
cada grupo difiere de manera notable de los otros miembros; 
forma un maximo de cuatro enlaces con otros atomos y pre- 
senta una mayor tendencia a formar enlaces 7 r que los ele¬ 
mentos mas pesados en su grupo. 

Debido a que el 0 2 y el H 2 0 son abundantes en nuestro 
mundo, nos enfocamos en dos tipos de reacciones impor¬ 
ta ntes y generales cuando explicamos los no metales: la oxi¬ 
dacion por 0 2 y las reacciones de transference de protones 
que involucran H^O o disoluciones acuosas. 

Seccl6n 22.2 El hidrogeno tiene tres isotopos: el protio 
(]H), deuterio (?H) y tritio (?H). El hidrogeno no es miem¬ 
bro de algun grupo periodico en particular, aunque por lo 
general se coloca arriba del litio. El atomo de hidrogeno 
puede perder un electron, y formar H + , o ganar uno, para 
formar H - (el ion hidruro). Debido a que el enlace H — H es 
muy fuerte, el H 2 practicamenle no reacciona, a menos que 
se active por calor o medianie un catalizador. El hidrogeno 
forma un enlace muy fuerte con el oxfgeno, de manera que 
las reacciones de H 2 con compuestos que contienen oxfgeno 
por lo general originan la forma cion de H 2 0. Debido a que 
los enlaces del CO y el CC^ son aun mas fuertes que el en¬ 
lace O—H, la reaccion de H^Ocon carbono o ciertos com¬ 
puestos organicos derivan en la formacion de H 2 . El ion 
H + (or) es capaz de oxidar muchos metales, y formar H 2 (g). 
La electrolisis del agua tambien forma H 2 (g). 


Los compuestos binarios del hidrogeno son de tres tipos 
generates: hidruros ionicos (formados por metales activos), 
hidruros metalicos (formados por metales de transicion) 
e hidruros moleculares (formados por no metales). Los hi¬ 
druros ionicos contienen al ion H“; debido a que este ion es 
extrema damente basico, los hidruros ionicos reaccionan con 
H 2 Opara formar H 2 y OH“. 

Sec cl ones 22.3 y 22.4 Los gases nobles (Grupo 8 A) pre- 
sentan una reactividad qufmica muy limitada, debido a la 
estabilidad excepcional de sus configuraciones electronicas. 
Los fluoruros y oxidos de xenon y el KrF 2 son los com¬ 
puestos mejor establecidos de los gases nobles. 

Los halogenos (Grupo 7A) se presentan como moleculas 
dia to micas. Tod os excepto el fluor exhiben estados de oxida- 
cion que varian de — 1 a +7. El fluor es el elemento mas elec- 
tronegativo, de manera que esta restringido a los estados de 
oxidacion 0 y — 1. El poder oxidante del elemento (la ten¬ 
dencia para formar el estado de oxidacion — 1 ) disminuye al 
descender por el grupo. Los halogenuros de hidrogeno se 
ercuentran entre los compuestos mas utiles de estos elemen¬ 
tos; estos gases se disuelven en agua para formar acidos 
halohfdricos, tales como el HCl(flc). El £cido fluorhfdrico 
reacciona con la sflice. Los interhalogenos son compuestos 
formados entre dos elementos halogenos diferentes. El cloro, 
el bromo y el yodo forman una serie de oxiicidos, en los 
cuales el atomo de halogeno se encuentra en un estado de 
oxidacion positivo. Estos compuestos y sus oxianiones aso- 
ciados son agentes oxidantes fuertes. 

Secclones 22.5 y 22.6 El oxfgeno tiene dos alotropos, 0 2 
y O 3 (ozono). El ozono es inestable comparado con el 0 2 , y 
es un agente oxidante mis fuerte que el 0 2 . La mayorfa de 
las reacciones de 0 2 forman oxidos, compuestos en los 
cuales el oxfgeno se encuentra en el estado de oxidacion — 2 . 
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Por lo general, los oxidos de los no metales solubles pro- 
ducen en general disoluciones acuosas acidas; se les llama 
anhfdridos acidos u oxidos acidos. Por el contrario, los oxi¬ 
dos metalicos solubles producen disoluciones bisicas y se 
llaman anhidridos basicos u oxidos basicos. Muchos oxidos 
metalicos que no son solubles en agua se disuelven en acido, 
acomparia dos por la formacion de H 2 0. Los peroxidos con- 
tienen enlaces O—O y el oxfgeno se encuentra en un estado 
de oxidacion — 1. Los peroxidos son inestables, y se descom- 
ponen en 0 2 y oxidos. En dichas reacciones los peroxidos se 
oxidan y se reducen simultaneamente, un proceso llama do 
de s pro pore i 6 n. Los superoxidos oontienen el ion en el 
cual el oxfgeno se encuentra en un estado de oxidacion 

H azufre es el mas importante de los demis elementos 
del grupo 6 A. Tiene varias formas alotropicas; el mas estable 
a temperatura ambiente consiste en anillos Sg. El azufre 
forma dos oxidos, S0 2 y SO 3 , y a mb os son importantes con- 
taminantes ambientales. El trioxido de azufre es el anhf- 
drido del acido sulfurico, el compuesto de azufre mas 
importante y el compuesto qufmico industrial que se pro¬ 
duce mas. El acido sulfurico es un acido fuerte y un buen 
agente deshidratante. El azufre forma ademas varios oxi- 
aniones, como los iones (sulfito), S0 4 2- (sulfato) y 

^O^ 2- (tiosulfato). El azufre se encuentra combinado con 
muchos metales como el sulfuro, en donde el azufre tiene un 
estado de oxidacion —2 Con frecuencia estos compuestos 
reaccionan con acidos para formar sulfuro de hidrogeno 
(H^S), el cual tiene un olor a huevo podrido. 

Secclones 22.7 y 22.8 El nitrogeno se encuentra en la at- 
mosfera como moleculas de N 2 . El nitrogeno molecular es 
qufmicamente muy estable debido al fuerte enlace N«N. El 
nitrogeno molecular se puede convertir en amoniaco me¬ 
dia nte el proceso Haber. Una vez que se produce el amonia¬ 
co, se puede convertir en un gran numero de compuestos 
que exhiben estados de oxidacion de nitrogeno que van de 
—3 a +5. La conversion industrial mis importante del amo¬ 
niaco es el proceso Ostwald, en el cual el amoniaco se oxida 
en acido nftrico (HNO 3 ). El nitrogeno tiene tres oxidos im¬ 
portantes: oxido nitroso (N 2 0), oxido rutrico (NO) y el dioxi- 
do de nitrogeno (N0 2 ). El icido nitroso (HNOJ es un icido 
debil; su base conjugada es el ion nitrito (N0 2 “). Otro com¬ 
puesto importante del nitrogeno es la hidracina (N 2 H 4 ). 

El fosforo es el mas importante de los elementos res- 
tantes del grupo 5A. Se presenta en la naturaleza en los mi¬ 
neral es de fosfato. El fosforo tiene varios alotropos, como el 
fosforo bianco, el cual consiste en un tetraedro de P 4 . En la 
reaccion con los halogenos, el fosforo forma trihalo gen uros 


(PX 3 ) y pentahalogenuros (PX 5 ). Estos compuestos experi- 
mentan hidrolisis para producir un oxiacido de fosforo y 
HX. El fosforo forma dos oxidos, P 4 0 6 y P 4 O 10 . Sus acidos 
correspondientes, el icido fosforoso y el icido fosforico ex- 
perimentan reacdones de condensation al calentarse. Los com¬ 
puestos de fosforo son importantes en bioqufmica y como 
fertiliz antes. 

Secclones 22.9 y 22.10 Entre los alotropos del carbo- 
no se encuentran el diamante, grafito y buckminsterfulle- 
reno (de la familia de compuestos del fullereno). Los nanotubos 
de carbono son una forma menos definida de carbono rela- 
donada con los fullerenos. Las formas amorfas del carbono 
incluyen el carbon vegetal y el negro de carbon. El carbo¬ 
no forma dos oxidos comunes, CO y C0 2 . Las disoluciones 
acuosas de C0 2 producen el acido carbonico (H 2 C 03 ) el cual 
es un £cido diprotico debil, que es el £cido que da origen a las 
sales de hidrogenocarbonato y carbonato. Los compuestos 
binarios del carbono se llaman carburos. Los carburos pue- 
den ser ionicos, interstictales o covalentes. El carburo de calcio 
(CaCJ contiene el ion acetiluro(C 2 2- ) fuertemente basico, el 
cual reacciona con agua para formar acetileno. Otros impor¬ 
tantes compuestos inorganic os del carbono incluyen al cia- 
nuro de hidrogeno (HCN) y disulfuro de carbono (CSJ. 

Los demas elementos del grupo 4A muestran una gran 
diversidad en sus propiedades fisicas y quimicas. El silicio, 
el segundo elemento mas abundante, es un semiconductor. 
£ste reacciona con Cl 2 para formar SiC^un Hquido a tempe¬ 
ratura ambiente. El silicio forma enlaces Si—O fuertes y por 
lo tanto se presenta en diversos minerales de silica to. Los 
silicatos constan de tetraedros de SiO^ enlazados entre sf a 
sus vertices para formar cadenas, ldminas o estructuras tridi- 
mensionales. El silicate tridimensional mas comun es el cuarzo 
(SiOJ. El vidrio es una forma (no cristalina) amorfa del Si0 2 . 
Los silicones contienen cadenas O—Si—O con grupos or- 
g^nicos unidos a los dtomos de Si. Al igual que el silicio, el 
germanio es un metaloide; el estano y el plomo son metalicos. 

Secd6n 22.11 El boro es el unico elemento del grupo 3A 
que es un no metal. Forma una variedad de compuestos con 
el hidrogeno llama dos hidruros de boro, o bora nos. El dibo¬ 
ra no (B 2 H 6 ) tiene una estructura in usual con dos a tom os de 
hidrogeno que actuan como puente entre los dos £tomos 
de boro. Los boranos reaccionan con oxigeno para formar 
oxido borico ( 6 ^ 3 ), en el cual el boro tiene un estado de oxi¬ 
dacion +3. El oxido borico es el anhldrido del acido borico 
(H 3 BO 3 ). El Scido borico puede experimentar con facilidad 
reacciones de condensacion. 


HABILIDADES CLAVE 

• Utilizar las tendencias periodicas para explicar las diferencias basicas entre los elementos de un grupo o un periodo. 

• Explicar las formas en las que el primer elemento de un grupo difiere de sus elementos siguientes en el grupo. 

• Determinar las configuraciones electronicas, los numeros de oxidacion y las formas moleculares. 

• Conocer las fuentes de los no metales comunes, la manera de obtenerlos y como se utilizan. 

• Comprender como los acidos fosforico y fosforoso experimentan reacciones de condensacion. 

• Explicar la forma en que los enlaces y las estructuras de los silicatos se relacionan con sus formulas y propiedades qufmicas. 
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visualizaciOn de conceptos 


22.1 Una de estas estructuras es un compuesto ine stable; el otro 
no lo es. Identifique el compuesto estable y explique por 
qui es estable. Explique por qui el otro compuesto no es 
estable. [Secd6n22.1] 


II H 


\ 

C=C 

/ 


/ 

\ 


H H 


H 

\ 

Si=Si 

/ 

H 


H 

/ 

\ 

H 


22.2 (a) Identifique el tipo de reacd6n quimica que representa e! 
diagrama de abajo. (b) Coloque las cargas apropiadas sobre 
las especies qulmicas en ambos lados de la ecuaci6n. (c) Es- 
criba la ecuad6n quimica para la reacd6n. [Secd6n 22.1] 



♦ 


+ 




22.3 ^Cuiles de las siguientes especies qulmicas (podria existir 
mis de una) son mis susceptibles de tener la estructura que 
aparece abajo: (a) XeF* (b) BrF 4 + , (c) SiF* (d) TeCl* 
(e) HC10 4 ? Los colores que aparecen no reflejan la id end- 
dad de ningun elemento. [Secdones 223,22.4, 22.6 y 22.10] 



22.4 Dibuje un perfil de energia para la reacddn que aparece en 
la ecuaddn 2234, asumiendo que la barrera de disodad6n 
del O 2 {g) es 115 kj. [Secd6n 223] 

22.5 Escriba la formula molecular y la estructura de Lewis para 
cad a uno de los siguientes 6xidos de nitr6geno: (Secd6n 
22.7] 



22.6 ^Qui propiedad de los element os del grupo 6A podria ser 
la que aparece representa da en la siguiente grifica: (a) elec- 
tronegatividad, (b) primera energia de ionizad6n, (c) den- 
si dad, (d) entalpla del enlace sendllo X—X, (e) af ini dad 
electnSnica? Explique su respuesta. [Secdones 223 y 22.6] 



22.7 Los radios atdmicos y idnicos de los primeros tres elemen- 
tos del grupo 6A son 

Radio Radio 

atdmico idnico 
(pm) (pm) 



(a) Explique por qui el radio at6mico aumenta al des- 
plazarse hada abajo del grupo. (b) Explique por qui los ra¬ 
dios idnicos son may ores que los radios atdmicos. (c) ^Cuil 
de los tres aniones esperaria que fuera la base mis fuerte en 
agua? Explique su respuesta. [Secdones 223 y 22.6] 

223 ^Qui propiedad de los elementos no metilicos del tercer 
periodo estan representados en la grifica que aparece a 
continuaddn: (a) primera energia de ionlzad6n, (b) radio 
atdmico, (c) electronegatividad, (d) punto de fusi6n, (e) en- 
talpia del enlace sendllo X—X? Explique tanto su elecddn 
como el modvo por el cual las demis opdones serian inco- 
rrectas. [Secdones 223,22.4, 22.6,223 y 22.10] 
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22.9 A continuacidn aparecen las estructuras del fosforo bianco 
y el rojo. Explique, mediante estos modelos estructurales, 
por qui el fdsforo bianco es mucho mas reactivo que el f<5s- 
foro rojo. [Secd6n 22.8] 



Fosforo bianco 


22.10 (a) Represente las estructuras de Lewis para al me nos cua- 
tro espedes quimicas que tengan la formula general: 



donde X y Y pueden ser iguales o diferentes, y n puede 
tener cualquier valor de +1 a —2. (b) ^Cuil de los com- 
puestos tiene mis probabilidad de ser la base de Bransted- 
LowTy mis fuerte? Explique su respuesta. [Secdones 22.1, 
22.7 y 22.9] 




• • 


Fbsforo rojo 


EJERCICIOS 

Tendencias periddicas y reacciones qufmtcas 


22.11 Identifique cada uno de los siguientes element os como me¬ 
tal, no metal o metaloide: (a) fosforo, (b) estrondo, (c) man- 
ganeso, (d) selenio, (e) radio, (f) cript6n. 

22.12 Identifique cada uno de los siguientes elementos como 
metal, no metal o metaloide: (a) galio, (b) molibdeno, (c) te- 
lurio, (d) arsinico, (e) xen6n, (f) cad mio. 

22.13 Considere los elementos O, Ba, Co, Be, Br y Se. A pardr de 
esta lista selecdone el el e men to que (a) es el mis elec- 
tronegativo, (b) exhibe un estado de oxidad6n miximo de 
+7, (c) pierde un election con mis fadlidad, (d) forma enla¬ 
ces 77 con mis £adlidad, (e) es un metal de transid6n. 

22.14 Considere los elementos Li, K, Q, C, Ne y Ar. A partir de 
esta lista selecdone el elemento que (a) es mis electranega- 
tivo, (b) tiene el caricter metalico mis grande, <c) forma un 
ion positivo con mis fadlidad, (d) tiene el radio atdmico 
mis pequeflo, (e) forma enlaces 77 con mayor fadlidad. 


22.15 Explique las siguientes observadones: (a) El compuesto 
fluoruro mis grande formado por el nitrxSgeno es el NE^, 
mientras que el fosforo forma fodlmente PF S . (b) Aunque el 
CO es un compuesto muy conoddo, el SiO no existe bajo 
condidones ordinarias. (c) E3 AsH 3 es un agente reductor 
mis fuerte que el NH 3 . 


Hidr6geno, los gases nobles y los haldgenos 


22.16 Explique las siguientes observadones: (a) El HN0 3 es un 
agente oxidante mis fuerte que el H 3 P0 4 . (b) El silido 
puede formar un ion con seis itomos de fluor, SiF* 2- , mien¬ 
tras que el carbono es capaz de enlazarse con un miximo de 
cuatro, CF 4 . (c) Ex is ten tres compuesto® forma dos por car¬ 
bono e hidnSgeno que contienen dos itomos de carbono 
cada uno (C^H^ C 2 H 4 , y C^HJ, mientras que el silido 
forma s 6 !o un compuesto anilogo (Si 2 H*). 

22.17 Complete y balancee las siguientes ecuaciones: 

(a) M & N 2 <s) + H 2 O(0 -> 

(b) C 3 HtOH (0 + C^)-► 

(c) MnO^s) + C(s) 

<d) AlP(s) + H 2 0(/) -» 

<e) Na 2 S(s) + HCl(ac)-* 

22.18 Complete y balancee las siguientes ecuaciones: 

(a) NaOCHj(s) + H 2 0(f) -► 

<b) CuO(s) + HN0 3 (ac) -► 

(c) W0 3 <s) + H 2 (g) 

(d) NH 2 OH(0 + 0 2 (g) -► 

(e) A1.C 3 (s) + H 2 O(0 - » 


22.19 (a) Escriba los nombres y los simbolos quimicos de los tres 
isdtopos del hidr6geno. (b) Mendone los is6topos en orden 
decredente deabundanda natural. 

2220 ^Cual is6topo del hidr6geno es radiactivo? Escriba la ecua- 
d6n nuclear para la desintegracfon radiactiva de este isdtopo. 

2221 Mendone una raz6n por la cual el hidr6geno se puede colo- 
car junto con los elementos del grupo lAde la tab la peri6dica. 


2222 1 Por qui las prapiedades del hidrtSgeno son diierentes a las 
de los elementos de los grupos 1A o 7A? 

2223 Escriba la ecuaddn balanceada para la preparaddn de H 2 
mediante (a) Mg y un iddo, (b) carbono y vapor de agua, 
(c) m eta no y vapordeagua. 

2224 Mendone (a) tres medios comeidales para pradudr H 2 , 
(b) tres usos ind us triales del H 2 - 
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22.25 Complete y balanoee las siguientes ecuadones: 

(a) NaH(s) + H 2 0 (l) -» 

<b) Fe(s) + H 2 $0 4 (ac) -* 

(c) H 2 (g) + BT 2 (g) -> 

(d) Na(0 + Hiig) -* 

<e) PbO(s) + H 2 (g) -> 

22.26 Escriba las ecuadones balanceadas para cada una de las si¬ 
guientes reacdones (algunas de bstas son anilogas a las 
reacdones que aparecen en el capftulo). (a) El aluminio me- 
talico reacdona con acido para fbrmar hidr6geno gaseoso. 
<b) El vapor de agua reacdona con magnesio metalico para 
obtener bxido de magnesio e hidnSgeno. (c) El bxido de man¬ 
ganese (IV) se reduce a bxido de manganeso(lI) mediante 
hidnSgeno gaseoso. (d) El hidruro de caldo reacdona con 
agua para gen era r hidnSgeno gaseoso. 

22.27 Identifique los siguientes hidruros como ibnicos, metali- 
cos o moleculares: (a) BaH 2 , (b) H 2 Te, (c) TiH| 7 . 

22.28 Identifique los siguientes hidruros como ibnicos, metilicos 

o moleculares: (a) (b) RbH, (c) Th^H^. 

22.29 Describa dos caracteristicas del hidnSgeno que lo hagan fa¬ 
vorable para utilizarlo como una fuente general de energia 
en vehiculos. 

22 JO ^Es posible que el hidnSgeno fuera una buena base para una 
economia de combustible si las unicas fuentes disponibles 
fuesen el craqueo del gas natural y la conversi6n del etanol 
a partir de grano? Explique su respuesta. 

22.31 ^Por qu£ el xenbn forma compuestos estables con el fluor, 
mientras que el arg6n no lo hace? 

22.32 ^Por qub existen tan pocos compuestos con gases nobles? 

22.33 Escriba la formula quimica para cada uno de los siguientes 
compuestos e indique el estado de oxidadbn del halbge- 
no o del itomo de gas noble en cada uno: (a) ion clorato, 

(b) iddo yodhidrico, (c) tridoruro de yodo, (d) hipoclorito 
de sodio, (e) icido perdbrico, (f) tetrafluoruro de xen6n. 

22 J4 Escriba la f(Simula quimica de cada uno de los siguientes, e 
indique el estado de oxidaci6n del ha!6geno o del itomo de 


gas noble en cada caso, (a) hipobromito de caldo, (b) id- 
do bnSmico, (c) tribxido de xen 6 n, (d) ion perclorato, 
(e) addo yodoso, (0 pentafluoruro de yodo. 

22 J5 Identifique los siguientes compuestos: (a) Fe(C10 3 ) 1 , 

(b) HClOj, (c) XeF*, (d) BrFs, (e) XeOF*, (f) HI0 3 (identifi- 
cado como un addo). 

22.36 Identifique los siguientes compuestos (a) KClOj, (b) CaflO^, 

(c) AICI 3 , (d) HbrCh, (e) HsIO*, (f) XeF 4 . 

22 J7 Explique cada una de las siguientes observadones: (a) A 
temperatura ambiente el I 2 es un sblido, el Br 2 es un liquido, 
y el C1 2 y son gases, (b) El F 2 no puede prepararse me¬ 
diante la oxidadbn elec troll tica de las disoludones acuosas 
de F~. (c) El punto de ebullid 6 n del HF es mucho mis alto 
que los de otros halogenuros de hidnSgeno. (d) Los halb- 
genos disminuyen su poder de oxidadbn en el orden Fj > 
Cl 2 ^ Br 2 ^ I 2 . 

22 38 Explique las siguientes observadones: (a) para un estado de 
oxidad 6 n dado, la fuerza idda del oxiiddo en una disolu- 
cibn acuosa disminuye en el orden doro > bromo > yodo. 
(b) El iddo fluorhidrico no se puede almacenar en botellas 
de vidrio. (c) El HI no se puede preparar mediante el 
tratamiento de Nal con iddo sulfurico. (d) El interhalbgeno 
IC1 3 es conoddo, pero el BrCl 3 no lo es. 

[22J9] El perclorato de amonio sigue siendo un contaminante im- 
portante del suelo y de los sum inis tros de agua, aun des- 
pubs de dbcadas de haber llegado al ambiente. <>Qub puede 
conduir con respecto a la estabilidad del ani 6 n perclorato?, 
^qub caracteristica de la estructura del ani 6 n podria pro- 
mover esta gran estabilidad, aun cuando el perclorato es un 
agente oxidante fuerte? 

[22.40] Eliminar el perclorato de los suministros de agua es difidl. 
Sin embargo, los microorganism os presentes de man era na¬ 
tural son cap aces de destruir el perclorato de una disol u- 
dbn en minutos. ^Cuil cree que es el tipo de reaedbn que 
ocurre en los microorganismos, y cuil seria su predicd 6 n 
respecto al destino del ion perdorato en la reacd 6 n? 


El oxfgeno y los elementos del grupo 6A 


22.41 (a) Mendone tres usos industriales del 0 2 . (b) Mendone 
dos usos industriales del 0 3 . 

22.42 Represente la estructura de Lewis del ozono. Explique por 
qubel enlace O—0(1.28 A)es mis largo en el ozono queen 
el 0 2 (1.21 A). 

22.43 Escriba la ecuad 6 n balanceada de cada una de las siguientes 
reacdones. (a) Al calentarse el 6 xido de mercurio(II), se des- 
compone para fbrmar 0 2 y metal mercurio. (b) Cuando e! 
nitrato de cob re (II) se calienta mucho, se descompone para 
formar 6 xido de cobre(II), dibxido de nitrbgeno y oxigeno. 

(c) El sulfuro de plomo(II), PbS(s) reacdona con ozono para 
formar PbS0 4 (s) y 0 2 {g). (d) Cuando se calienta en el aire, 
ZnS(s) se convierte en ZnO. (e) El perbxido de potasio reac- 
dona con C0 2 (g) para generar carbonato de potasio y O 2 . 

22.44 Complete y balancee las siguientes ecuadones: 

(a) CaO(s) + H 2 O(0 -* 

(b) AJ 2 0 3 (s) + H + (ac) -> 

(c) Na 2 02 (s) + H 2 0(/) -► 

(d) N 2 0 3 (£) + H 2 O(0 -* 


(e) K0 2 (s) + H 2 0(/) -► 

(f) N0(^) + O 3 fe)-► 

22.45 Prediga si cada una de los siguientes bxidos es iddo, bisi- 
co, anfbteroo neutro: (a) NO^ (blCO^ (c) Al 2 Cb,CaO. 

22.46 Selecdone el miembro mis iddo de cada uno de los pares 
siguientes: (a) Mn 2 0 7 y MnC^, (b) SnO y SnO^ (c) S0 2 y 
SO^ (d) Si0 2 y S0 2 , (e) Ca 2 0 3 y ln 2 0 3 , (f) S0 2 y SeO^ 

22.47 Escriba la fbrmula quimica de cada uno de los siguientes 
compuestos e indique el estado de oxidadbn de cada uno 
de los elementos del grupo 6 A: (a) iddo selenoso, (b) sulfi- 
to iddo de potasio, (c) telururo de hidnSgeno, (d) disulfuro 
de carbono, (e) sulfa to do caldo. 

22.48 Escriba la fbrmula quimica de cada uno de los siguientes 
compuestos e indique el estado de oxidadbn de cada ele- 
mento del grupo 6 A: (a) tetracloruro de azufre, (b) tribxido 
de selenio, (c) tiosulfato de sodio, (d) sulfuro de hidnSgeno, 
(e) iddo sulfurico. 
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22.49 En una disolud 6 n acuosa, el sulfu ro de hidnSgeno reduce al 

(a) Fe 3+ a Fe 2+ , (b) Br 2 a Br", (c) MnCV a Mn J+ , (d) HNOj 
a NO 3 . En tod os los casos, bajo condidones apropiadas, el 
producto es azufre elemental. Escriba la ecuad 6 n i 6 nica 
neta balanceada para cada reacd 6 n. 

22.50 Una disolud 6 n acuosa de S0 2 reduce (a) KMnO* acuoso 
a MnSOj(ac), (b) K 2 Cr 2 0 7 acuoso acido a Cr 3+ acuoso, 
(c) Hg 2 (N 0 3 )2 acuoso a mercurio metalico. Escriba las 
ecu a ci ones balanceadas para estas reacdones. 

22.51 Escriba la estructura de Lewis para cada una de las siguien- 
tes espedes quimicas e indique la estructura de cada una: 
(a) Se0 3 2 “; (b) SjCL; <c) Addo clorosulfonico, HS0 3 C1 (el 
cloro esta enlazado ai oxigeno). 

22.52 El ion SF 3 - se forma cuando el SF^(g) reacdona con sales de 
fluoruroque contienen cabones grandes, tales comoCsF(s). 
Represente las estructuras de Lewis para SF^ y SFs - , y 
prediga la estructura molecular de cada uno. 


Nitrrigeno y los elementos del grupo 5A 


22.55 Escriba la formula quimica de cada uno de los siguientes 
compuestos e indique el estado de oxidad 6 n del nitnSgeno 
en cada uno: (a) nitrito de sodio. (b) amoniaco, (c) 6 xido ni¬ 
troso, (d) danuro de sodio, (e) Addo nitrico, (f) dfoxido de 
nitr 6 geno. 

22.56 Escriba la formula quimica para cada uno de los siguientes 
compuestos e indique el estado de oxidad 6 n del nitnSgeno 
en cada uno: (a) 6 xido nitrico, (b) hidradna, (c) danuro de 
potasio, (d) nitrito de sodio, (e) cloruro de amonio, (0 ni- 
truro de litio. 

2237 Escriba la estructura de Lewis de cada una de las siguien¬ 
tes espedes quimicas y describa su g com etna: (a) HNO 2 , 

(b)N 3 ,(c) N 2 H 5 + , <d)N<V- 

22.58 Escriba la estructura de Lewis de cada una de las siguien¬ 
tes espedes quimicas y describa su geometria: (a) NH**, 
(b) N0 2 ,(c) N 2 0, (d) N0 2 . 

22.59 Complete y ba la ncee las siguientes ecua don es: 

(a) Mg 3 N 2 (s) + H 2 0(/) -► 

(b) N 0(g) +02 (g) -► 

(c) N 2 0 5 (g) + H 2 O(0 -> 

(d) nh 3 (<k) + hV) —* 

(e) N 2 H,<f) + 02 (g) -* 

22.60 Escriba una ecuadrin fonica neta balanceada para cada una 
de las siguientes reacdones: (a) El Addo nitrico diluido 
reacdona con zinc metalico y forma 6 xido nitroso. (b) El 
addo nitrico con centra do reacdona con azufre y forma di 6 - 
xido de nitnSgeno. (c) El Addo nitrico concentrado oxida ai 
dirixido de azufre y forma 6 xido nitrico. (d) La hidradna 
se quema en presenda de fluor gaseoso en exceso, y for¬ 
ma NF 3 . (e) La hidradna reduceCrO* 2- aCr(OH)^^ en una 
base (la hidradna se oxida a N 2 ). 

22.61 Escriba las media a reacdones balanceadas para (a) la oxida- 
d 6 n de addo nitroso a ion nitrato en disolud 6 n Adda, (b) la 
oxidadrin de N 2 a N 2 Oen disoludrin Adda. 


2233 Escriba una ecuad 6 n balanceada para cada una de las si¬ 
guientes reacdones: (a) El dirixido de azufre reacdona con 
agua. (b) El sulfuro de zinc srilido reacdona con addo 
clorhidrico. (c) El azufre elemental reacdona con ion sulfito 
para formar tiosulfato. (d) El tri 6 xido de azufre se disuelve 
en addo sulfurico. 

22.54 Escriba una ecuadrin balanceada para cada una de las si¬ 
guientes reacdones (es posible que sea necesario dedudr 
uno o mas de los product os de la reacdrin, pero deberA ser 
capaz de hacer una deducd 6 n razonable basandose en el 
estudio de este capitulo). (a) El selenuro de hidnSgeno se 
puede preparar mediante la reacd 6 n de una disoludrin 
acuosa adda de selenuro de aiuminio. (b) El tiosulfato de 
sodio se utiliza para eliminar el exceso de de las telas 
blanqueadas con cloro. El ion tiosulfato forma SOj 2- y azu¬ 
fre elemental, mientras que el CI 2 se reduce a Cl - . 


22.62 Escriba las medias reacdones balanceadas completas para 

(a) la reducdrin del ion nitrato a NO en disoludrin Adda, 

(b) la oxidad 6 n de HN0 2 a N0 2 en disolud 6 n acida 

2233 Escriba una formula molecular para cada compuesto e in¬ 
dique el estado de oxidadrin de los elementos del grupo 5 A 
en cada f 6 rmula: (a) addo fosforoso, (b) Addo pirofosfo- 
rico, (c) tricloruro de antimonio, (d) arsenuro de magnesio, 
(e) pent 6 xido de difosforo. 

2234 Escriba la formula quimica de cada compuesto o ion e in¬ 
dique el estado de oxidad 6 n de los elementos del grupo 5 A 
en cada frirmula: (a) ion fosfato, (b) addo arsenoso, (c) sul¬ 
furo de anbmonio(III), (d) fosfato diaddo de caldo, (e) fos- 
furo de potasio. 

2235 Explique las siguientes observadones: (a) El f 6 sforo forma 
un pentadoruro, pero el nitnSgeno no. (b) El H 3 P0 2 es un 
Addo monopnStico. (c) Se pueden formar sales de fosfbnio, 
tales como PH 4 CI, bajo condidones anhidras, pero no se 
pueden formar mediante disoludones acuosas. (d) El fos- 
foro bianco es extremadamente reactivo. 

22.66 Explique las siguientes observadones: (a) el H 3 PO 3 es un 
addo dipnStico. (b) El addo nitrico es un addo fuerte, 
mientras que el addo fosforico es un Addo dAbil. (c) La roca 
de fosfato no es eficaz como un fertilizante fosfatado. (d) El 
f 6 sforo no existe como molAcula diatrimica a temperatura 
ambiente, pero el nitnSgeno si. (d) Las disoludones de 
Na^PO* son demasiadobAsicas. 

2237 Escriba una ecuacidn balanceada para cada una de las si¬ 
guientes reacdones: (a) preparaddn de fosforo bianco a 
partir de fosfato de caldo, (b) hidnSlisis de PBrs, (c) reduc- 
d 6 n de PBr 3 a P^ en fase gaseosa, mediante H 2 . 

22.68 Escriba una ecuaddn balanceada para cada una de las si¬ 
guientes reacdones: (a) hidnSlisis de PCI 5 , (b) deshidrata- 
cidn de Addo fosforico (tambidn 1 Lama do Addo orto fosforico) 
para formar Addo pirofosfdrico, (c) reacdrin de PfO-io con 
agua. 
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El carbono, los demis elementos del grupo 4A y el boro 


22.69 D£ la formula quimica para el (a) addo cianhidrico, (b) te- 
tracarbonilo de niquel, (c) bicarbonato de bario, (d) aceti- 
luro de calcio. 

22.70 Escriba la reacdOn quimica para el (a) acido carb6nico J 

(b) cianuro de sodio, (c) carbonato acido de potasio, 
(d) acetileno. 

22.71 Complete y balancee las siguientes ecuadones: 

(a) ZhC0 3 <s)—> 

(b) BaQ(s) + H 2 O(0-► 

(c) QH 2 (£) + O&) -* 

(d) CS^) + 0 2 (g) -* 

(e) Ca(CN) 2 (s) + HBr(ac) -* 

22.72 Complete y balancee las siguientes ecuadones: 

(a) C0 2 (g) + OH ~(ac) -► 

(b) NaHCO^s) + H+(ac) -► 

(c) CaO(s) + C(s) 

<d) C(s) + H 2 0(g) 

(e) CuO(s) + CO<g)-► 

22.73 Escriba la ecuadOn balanceada para cada una de las si¬ 
guientes reacdones: (a) El cianuro de hidrOgeno se fabrica 
comerdalmente mediante el paso de una me2cla de meta- 
no, a m on i a co y a ire sobre un catalizador a 800 °C. El agua 
ea un producto secundario de la reacd6n. (b) El bicarbo¬ 
nato de sodio reacdona con addo para produdr diOxido 
de carbono gaseoso. (c) Cuando el carbonato de bario reac¬ 
dona en el a ire con diOxido de azufre, se forma sulfa to de 
bario y diOxido de carbono. 

22.74 Escriba una ecuaci6n balanceada para cada una de las si¬ 
guientes reacdones: (a) Quemar magnesio metalico en una 
atm6sfera con diOxido de carbono reduce el C0 2 a carbono. 
(b) En la fotosintesis, la energia solar se utiliza para pro¬ 
dudr glucosa (C^HnOfe) y O 2 a partir de diOxido de carbono 
y agua. (c) Cuando las sales carbonatadas se disuelven en 
agua, producen disoluciones basicas. 

22.75 Escriba las formulas para los siguientes compuestos e in- 
dique el estado de oxidadOn para cada uno de los elemen¬ 


tos del grupo 4Aodel boro en: (a) addo bOrico, (b) tetrabro- 
muro de silidio, (c) doruro de plomo(lI), <d) tetraborato de 
sodio decahidratado (borax), (e) oxido bOrico. 

22.76 Escriba las formulas de los siguientes compuestos e indique 
el estado de oxidadOn del elemento del grupo 4Ao del bo¬ 
ro en cada una: <a) diOxido de silido, (b) tetracloruro de 
germanio, (c) borohidruro de sodio, (d) cloruro estahoso, 
(e) dibora no. 

22.77 Selecdone el miembro del grupo 4A que mejor se ajuste a 
cada descripdOn: (a) tiene la primera energia de ionizadOn 
mas baja, (b) se encuentra en estados de oxidadOn que van 
de -4 a +4, (c) es el mas abundante en la corteza terrestre. 

22.78 Selecdone el miembro del grupo 4A que mejor se ajuste a 
cada descripdOn: (a) forma las cadenas de mayor exten¬ 
sion, (b) forma el Oxido mas bisico, <c) es un metaloide que 
puede formar iones 2 +. 

22.79 (a) ^Cuil es la geometria caracteristica alrededor del silido 
en todos los minerales de silica to? (b) El addo metasilidco 
tiene la fOrmula H 2 Si 0 3 . ^Cual de las estructuras que apare- 
cen en la figura 22.46 esperaria que tuviera e 9 te addo? 

2230 Se conocen dos aniones silicato en los que el enlace de los 
tetraedros forma un anillo cerrado. Uno de estos aniones si- 
Kcato deli cos con tiene tres tetraedros de silicato, enlazados 
en un anillo. Los ottos contienen seis tetraedros de silicato. 
(a) Esquematice estos aniones de silicato delieos. (b) Deter¬ 
mine la fOrmula y carga de cada uno de los aniones. 

22.81 (a) ^En qu£ difiere la estructura del diborano de La 

del eta no (QHJ? (b) Utilizando los conceptos explicados 
en el capitulo 8 , explique por qud el diborano adopta la 
geometria que tiene. (c) ^Qud significa la afirmadOn de que 
los a tom os de hidrOgeno en el diborano se describen como 
hidruricos? 

2232 Escriba una ecuaciOn balanceada para cada una de las si¬ 
guientes reacdones: (a) El diborano reacdona con agua 
para formar addo bOrico e hidrOgeno molecular, (b) Des- 
pu£s de calentarlo, el addo bOrico experimenta una reac- 
dOn de condensadOn para formar addo tetrabOrico. (c) El 
Oxido de boro se disuelve en agua para produdr una diso- 
ludOn de addo bOrico. 


EJERCICIOS ADICIONALES 


2233 Con 9 us prop Las palabras defina los siguientes tOrminos: 

(a) alOtropo, (b) despropordOn, <c) interhalOgeno, (d) anhi- 
drido addo, (e) reacdOn de condensadOn. 

2234 Partiendo del D 2 O, sugiera preparadones de (a) ND^, 

(b) D 2 S 04 , (c) NaOD, (d) DN0 3 , (e) C 2 D 2 , (0 DCN. 

2235 Aunque los iones C10 4 _ y I0 4 _ se conocen desde hace 
mucho, el Bi 0 4 ~ no se sintetizO 9 ino hasta 1965. El ion fue 
sintetizado mediante la oxidadOn del ion bromato con di- 
fluoruro de xenOn, lo que produjo xenOn, addo fluorhidrico 
y el ion perbromato. Escriba la ecuadOn balanceada para 
esta reacdOn. 


2236 Escriba una ecuaciOn balanceada para la reacdOn de cada 
uno de los siguientes compuestos con agua: (a) S 02 (#), (b) 
C1 2 0to), <c) N^CMs), (d) BaC 2 (s), (e) RbO^s), (f) Mg 3 N 2 (s), 
(g) NaH{s). 

2237 ^CuOl es el anhidrido de cada uno de los siguientes addos: 
(a) H 2 SO 4 , (b) HC10 3 , (c) HNO 2 , (d) H 2 00 3 , (e) HjP0 4 ? 

2238 Explique por qu£ el SO 2 puede utilizarse como agente re- 
ductor, pero el SO^ no. 

2239 Una planta de Oddo sulfurico produce una cantidad con¬ 
siderable de calor. Este calor se utiliza para generar elec- 
triddad, lo cual ayuda a redudr costos de operadOn. 
La smtesis de H 2 S 0 4 cons isle en tres procesos quimicos 
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p rind pales: ( 1 ) la oxidaddn de S a SOj y ( 2 ) la oxidad 6 n de 
SO 2 a SO^ (3) la disolud 6 n de S0 3 en H 2 S0 4 y su reaction 
con agua para formar H 2 SO 4 . Si el tercer proceso produce 
130 kj/mol, ^cuinto calor se produce al preparar un mol 
de H 2 S0 4 a partir de un mol deS?, ^cuinto calor se produce 
al preparar una tonelada de H 2 S0 4 ? 

22.90 (a) ^Cuil es ei esta do de oxidad 6 n del P en el P0 4 3- y del 
N en el NOj - ? (b) ^Por qu£ el N no forma un ion N0 4 3- 
es table, ana logo al que forma el P? 

22.91 (a) La 9 mol&rulaa P^ P 4 Ofi y P 4 O 10 tienen una caracteristica 
estructural comun de cuatro a tom os de P acomodados en 
un tetraedro (Figura 9 22 32 y 22J34). ^Esto 9ignifica que el 
enlace entre los atomos de P es el mis mo en tod os estos 
casos? Explique su respuesta. (b) El trimetafos£atodesodio 
(Na 3 P 3 0 9 ) y el tetrametafosfato de sodio (Na 4 P 4 0 12 ) se uti- 
fizan co mo agentes ablandadores de agua. £stos con tienen 
iones deli cos P 3 0 9 3- y P 4 0 12 4_ , respectivamente. Proponga 
estructuras razonables para estos iones. 

22.92 El silido tiene una ca pad dad limitada para fbrmar estruc¬ 
turas lineales enlazadas, Si—Si, pareddas a las formadas 
por el carbono. (a) Prediga la formula molecular de un anhi- 
drido de silido que con ten ga una cadena de tres atomos de 
silido. (b) Escriba una ecuad 6 n balanceada para la reacd 6 n 
entre el oxigeno y el compuesto que predijo en el indso (a). 

22.93 El germanio ultrapuro, al igual que el silido, se utiliza en 
los semiconductores. El germanio de pureza "ordinaria" se 
prepara mediante la redueddn a alta temperatura del GeOi 
con carbono. EI Ge se convierte en CeCl 4 por el tratamien- 
to con C^ y luego purificado mediante destilacfon;ei CeCl 4 
luego es hidrolizado en agua a GeC >2 y reduddo a la forma 
elemental con H 2 . Despu^s el elemento se refina por zonas. 


Escriba una ecuaci6n quimica balanceada para cada una de 
las tra ns forma dones q inmicas en el transcurso de la forma- 
d6n de Ge ultrapuro a partir de Ge0 2 . 

22.94 Complete y balancee las siguientes ecuadones: 

(a) MnO,'((K) + H 2 0 2 («c) + H + (ac) -♦ 

(b) F e 7+ (ac) + H 2 0 2 (ac) - ► 

(c) r(uc) + H 2 0 2 ((3 c) + H + (ac)-» 

(d) Cu(s) + H 2 0 2 (ac) + H + (ot) -* 

(e) r(a<;) + 0,(g)-* I 2 (s) + 0 2 (g) + OH-(ac) 

22.95 El per6xido de hidr6geno es capaz de oxidar (a) hidrodna 

a N 2 y H 2 0, (b) SOj a S0 4 2 “ <c) NCV a NCV, 

(d) H 2 S(£) a S(s), <e) Fe 2 * a Fe 3+ . Escriba una ecuad6n i6ni- 
ca neta balanceada para cada una de estas reacdones redox. 

22.96 Complete y balancee las siguientes ecuadones: 


(a) LisN(s) + H 2 O(0 -* 

(b) NH 2 (ac) + H 2 O(0 -* 


(c) 

(d) 


NQ 2 (g) + H 2 0(l) -► 


NH 3 (g) + Ojfc) 


catalioador 


(e) H 2 COj(ac) 

(0 Ni{s) + CO(g)-* 

(h) CSjfe) + 0,(5) -* 

(i) CaO(s) + S0 2 (5) -► 

(j) CH,(5) + H 2 0(5) 

(k) LiH(s) + H 2 O(0-► 

(l) F^Oais) + 3 H 2 (5)-► 


EJERCICIOS DE INTEGRACI6N 


22.97 (a) ^Cidntos gramos de H 2 pueden almacenarse en 10.0 lb de 
h aleaddn FeTi si se forma el hidruro FeTiH 2 ? (b) ^Qud volu- 
men ocupa esta cantidad de H 2 bajo condidones de TPS? 

[22.98] Utilizando los datos termoqurmicos de la tabla 22.1 y del 
ap£ndice C, calcule las entalpias de enlace promedio Xe-E 
en XeF^ XeF 4 y XeF^ respectivamente. ^Cu4i es la impor- 
bncia de la tendenda de estas cantidades? 

22.99 El hidr 6 geno gaseoso tiene un valor combustible mayor 
que el gas natural en base masa, pero no en base volumen. 
Entonces, el hidrdgeno no puede competir con el gas natu¬ 
ral como un combustible que pueda tran 9 portarse largas 
distandas a trav^s de tuberia 9 . Calcule los cal ores de com- 
busti 6 n del H 2 y el CH 4 (el prindpal componente del gas 
natural) (a) por mol de cada uno, (b) por gramo de cada 
uno, (c) por metro cubico de cada uno a TPS. Suponga que 
el H 2 0(1) es un producto. 

22.100 La solubilidad del Cl 2 en 100 g de agua a TPS es 310 cm 3 . 
Suponga que esta cantidad de Cl 2 se disuelve y equilibra de 
la siguiente forma: 

CI 2 (ac) + H 2 0 C\~(ac) + HClO(ac) + H*(ac) 

Si la constante de equilibrio para esta reacd 6 n es 4.7 X 10 4 , 
calcule la concentrad 6 n de equilibrio del HCIO fbrmado. 


[22.101] Cuando el perclorato de amonio se descompone formica- 
mente, los productos de la reacd6n son N 2 (g), 02 (g), H 2 0(£) 
y HCl(g). (a) Escriba una ecuaci6n balanceada para la reac- 
ci6n. l$ugerentia‘. podria resultarle mas &dl utilizar coefi- 
dentes fracdonarios para los productos]. (b) Calcule el 
cambio de entalpia de la reacd6n por mol de NH 4 C10 4 . 
La entalpia de formaddn estandar del NH 4 C10 4 (s) es 
—295.8 kj. (c) Cuando el NH 4 C10 4 (s) se emplea en cohetes 
impulsores de combustible s6lido, 69te 9e empaca con alu- 
minio en polvo. Dada la elevada temperatura neeesaria 
para la descomposid6n del NH 4 C10 4 (s) y los productos 
dela reacd6n, ^qu£ funddn desempefta elaluminio? 

22.102 El oxigeno disuelto presente en cualquier calentador de va¬ 
por de alta temperatura y altamente presurizado, puede ser 
demasiado corrosivo para sus partes metalicas. Es posible 
afiadir hidradna, la cual es miscible en agua por completo, 
para eliminar oxigeno mediante la reaccten con esta para 
formar nitnSgeno y agua. (a) Escriba la reacd6n balancea¬ 
da para la reacd6n entre hidradna y oxigeno gaseoso 9 . 
(b) Calcule el cambio de entalpia que acompafta a esta reac- 
d6n. (c) El oxigeno del a ire se disuelve en agua hasta un 
grado de 9.1 ppm a 20 °C en el nivel del mar. ^Cuintos 
gramos de hidradna se necesitan para reacdonar con todo 
el oxigeno en 3.0 X 10 4 L (el vo lumen de una pequeha al- 
berca) bajo estas condidones? 
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22.103 Un mdtodo propuesto para eliminar el S0 2 de I os gases 
de combustibn de las plantas de energia Lnvolucra una 
reacd6n con H 2 S acuoso. El azuire elemental es el produc- 
to. (a) Escriba una ecuadbn quimica balanceada para la 
reacdbn. (b) iQu6 volumen de H 2 Sa 27 °C y 740 torr se re- 
queririan para eiiminar al S0 2 fbrmado durante la com- 
bustibn de 1.0 ton de carb6n que contiene 35% de S en 
masa? <c) ^Qub masa de azufre elemental se produce? Su- 
ponga que todas las reacdones son 100% efidentes. 

22.104 La con cen trad bn maxima permitida para el H 2 S(g) en el 
a ire es 20 mg por kilogramo de aire (20 ppm en masa). 
^Cuantos gramos de FeS se requeririan para que reac- 
donaran con addo dorhidrico para produdr esta con cen¬ 
tra ci bn al.00atmy25°Cen una habitadbn promedio que 
mide 2.7 X 4.3 X 4.3 m? (Bajo estas condiciones, la masa 
molar promedio del aire es 29.0 g/mol). 

22.105 Los calores de formadbn estandar del H 2 0(£), H 2 S(g), 
H 2 Se<£) y H 2 Te(g)son -241.8, -2D.17, +29.7 y +99.6 kJ/mol # 
lespectivamente. Las entalpias necesarias para convertir 
los elementos en sus estados estandar en un mol de a tom os 
gaseosos son 248,277,227 y 197 kj/mol de btomos de O, S, 
Se y Te, respectivamente. La entalpfa para la disodadbn de 
H 2 es 436 kj/mol. Calcule las entalpias de enlace promedio 
de H—O, H—S, H—Se y H—Te, y comente su ten den da. 

22.106 El siliduro de manganeso tiene la formula emprnca MnSi y 
funde a 1280 °C. Es insoluble en agua, pero se disuelve en 
HF acuoso. (a) ^Qub tipo de compuesto espera que sea el 
MnSi, en tbrminos de la tabla 11.7? (b) Escriba una ecuadbn 
quimica balanceada probable para la reacdbn de MnSi con 
HF acuoso concentrado. 

22.107 La hidradna se ha em plea do como un agente reductor de 
metales. Utilizando los po ten dales de reducdbn estandar, 
prediga si los siguientes metales pueden red udrse al estado 


metalico por medio de la hidradna bajo condiciones estan- 
dar en disolud6n iScida: (a) Fe 24 , (b) Sn 2+ , (c) Cu 24 , (d) Ag 4 , 
(e)Cr 3+ 

22.108 Tanto la dimetilhidradna, (CH 3 ) 2 NNH 2 , como la metilhi- 
dradna, CH^HNH^ se han utilizado como combustibles 
para cohetes. Cuando se utiliza tetrbxido de dinitrbgeno 
(NjOJ como el oxidante, los product os son H 2 0, C0 2 y N 2 . 
Si la propulsibn del cohete depende del volumen de los 
pro duct os generados, ^cual de las hidradnas sustituidas 
produce mayor propulsibn por gramo de masa total del 
combustible mas oxidante? (Suponga que ambos combus¬ 
tibles gen era n la misma tempera tura y que se forma H 2 0(g)). 

22.109 El caibono forma un bxido inusual e inestable conoddo 
como subbxido de carbono, cuya formula es C 3 0 2 . El sub- 
bxido de carbono se prepara utilizando P 2 0 5 para deshi- 
dratar el addo dicarboxOico Uamado addo malbnico, el 
cual tiene la formula HOOC—CH 2 —COOH. (a) Escriba 
una reacdbn balanceada para la producdbn de subbxido de 
carbono a partir del acido malbnico. (b) Sugiera una estruc- 
tura de Lewis para el C 3 0 2 . ( Sugerencia : la estructura de 
Lewis del acido malbnico sugiere cuales a tom os estan 
conectados con cuiles). (c) Utilizando la informadbn de la 
tabla 8J3, prediga las longitudes de los enlaces C—C y 
C—O del CjO^. <d) Represente la estructura de Lewis de 
un producto que resultaria de la adidbn de 2 moles de H 2 a 
1 mol de C 3 0 2 . 

22.110 El nitruro de boro dene una estructura parecnda al grafito, 
con distancias de enlace B—N de 1.45 A dentro de la lami- 
nas y una separacibn de 330 A entre las Laminas. A tem¬ 
pera tura s elevadas, el BN asume una forma paredda al 
diamante que es casi tan dura como bste. Ana lice la simi- 
litud entre el BN y el carbono elemental. 
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A CONTINUACI6N... 


23.1 Presencia de los metales y su distribution 
en la naturaleza 

Primero explicaremos la presencia de los metales en 
la Htosfera junto con una introducdbn a la metahirgia , 
que es la tecnologia asodada con la extracd6n de los 
metales a partir de sus fuentes minerales natu rales 
y de la preparad6n para su uso. 

23.2 Pirometalurgia 

Veremos c6mo se pueden utilizar temperaturas 
elevadas para extraer los metales a partir de los 
minerales. Dichos procesos desempefian una fundbn 
muy importante en la producdbn de Hierro y acero. 

23.3 Hdrometalurgia 

Tambidn veremos c6mo se pueden utilizar los procesos 
quimicos que se presen tan en las disol ud ones acuosas 
para separar los metales, en espedal el oro y el 
aluminio. 

23.4 Elettrometalurgia 

Investigaremos el uso de la electriddad para 
redudr y refinar los metales mediante la electrdlisis. 
Aprenderemos tambibn la importanda deeste mdodo 
para la producd6n de sodio, aluminio y cobre. 


23.5 Enlace metalito 

Revisaremos las propiedades fisicas de los metales y 
luego las ex plica rem os en tbrminos de dos modelos 
del enlace metdlico, el mod elo de mar de elect rones 
y el modelo de orbitales moleculares. 

23.6 Aleaciones 

Ana liz a rem os tres tipos diferentes de aleadones o 
metales que contienen mis de un elemento: aleadones 
en disoludbn, aleadones heterogineas y compuestos 
in ter meta licos. 

23.7 Metales de transition 

Revisaremos las propiedades fisicas, configuradones 
electrbnicas, estados de oxidadbn y propiedades 
magniticas de los metales de transid6n y sus 
compuestos. 

23.fi Quimica de metales de transition selectos 

Para terminar, analizaremos con detalle tres metales 
de transiddn clave: cromo, hierro y cobre. 


LOS METALES HAN DESEMPENADO UNA FUNCibN IMPORTANTE EN EL 

desarrollo de la civilizaci6n, y lo siguen haciendo. Por ejemplo, 
sin la contribucion de la metalurgia, la musica rock no existirfa tal 
como la conocemos. Las cuerdas de la guitarra que estan siendo 
tocadas en la fotografia que inicia este capitulo son producto 

de una compleja tecnologia. El centre de las cuerdas esti hecho de acero fundido, con 
una variadbn en su dureza y ductibilidad, segun el tipo de guitarra en la que se 
utilizarin. El centre esti cubierto por un fino cable envoivente, por lo general compuesto 
por una aleadbn de cobre y zinc en el caso de las guitarras acusticas, o de acero 
inoxidable en las guitarras elictricas. Los musicos pueden ser muy exigentes iespecto 
a la fabricadbny modelo de las cuerdas que utilizan. 

Cuando pensamos en los metales y su uso en las aplicadones diarias, tendemos a 
pensar en el hierro y el aluminio, quizi tambibn en el cromo o el niquel. Pero induso 
los metales poco abundantes en la naturaleza desempefian una fundbn vital en la 
tecnologia moderna. Para ilustrar esto, la figura 23.1 ▼ muestra la composidbn apro- 
ximada de un motor a reacdbn de alto rondimiento. Observe que el hierro, el mis 
dominante en la tecnologia de metales, no esti presente en ningun grado. 

En este capitulo explicaremos las formas quimicas en las que se presentan los ele- 
mentos metilicos en la naturaleza y los medios por los cuales obtenemos metales a par¬ 
tir de estas fuentes. Tambibn explicaremos la manera en que los metales se enlazan en 
los sb lidos y veremos c6mo se utilizan los metales y las mezclas de metales, llamadas 
aleadones , en la tecnologia moderna. Por ultimo, analizaremos en espedfico las propie¬ 
dades de los metales de transidbn. Como veremos, los metales tienen una quimica 
variada e interesante. 
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38% Titanic 
37% Niquel 
12% Cromo 
6% Cobalto 
5% Aluminio 
1% Niobio — 
0.02% Tantalio - 



A Figura 23.1 Co«nposkl6n de un motor a reaccldn. La grffica de la izquierda muestra los elementos metilicos 
ililizados para fabricamn motor a reaccidn mode mo. 


23.1 PRESENCIA DE LOS METALES Y SU 
DISTRIBUCI6N EN LA NATURALEZA 


La parte de nuestro ambiente que constituye el suelo debajo de nuestros pies se 
llama litosfera. La litosfera proporciona la mayor parte de los materiales que uti- 
lizamos para alimentamos, vestimos, abrigamos y entretenemos. Aunque en su 
mayor parte la Tierra es solida, tenemos acceso a solo una pequena portion proxima 
a la superficie. Aunque el radio de la Tierra es de 6370 km, la mina mis profunda 
penetra solo hasta 4 1cm en el interior de la Tierra. 

Muchos de los metales que son mas utiles para nosotros no son tan abundan- 
tes en esa porcion de la litosfera a la cual tenemos acceso con facilidad. Los depo- 
sitos que contienen metales en cantidades economicamente explotables se llaman 
menas. Por lo general, los compuestos o elementos propicios deben separarse de 
una gran cantidad de materiales no deseados y luego procesarlos quimicamente 
para hacerlos utiles. Los costos, en terminos de dinero, energia e impacto ambiental, 
asociado con la extraction de metales de sus menas es un tema importante para la 
sociedad. Con frecuencia, la presencia y distribucion en la naturaleza de los deposi- 
tos concentrados de los metales desempenan una funcion en la polftica intemacional, 
ya que las naciones compiten para tener acceso a estos materiales. Los avances en la 
tecnologia tambien conducen a la demanda de metales que son raros o diffciles de 
extraer Como ejemplo, considere el hecho de que casi la mitad del suministro de co¬ 
balto mundial proviene de una region polfticamente inestable de Africa (Congo y 
Zambia). El suministro y el precio del cobalto se han incrementado considerable- 
mente debido a que el cobalto es un componente importante de las sup era lea ci ones 
que se utilizan en los motores de los aviones (Figura 23.1), asf como en los citodos 
de las baterias de ion litio que dan energia a la mayoria de los dispositivos electroni- 
cos porta tiles. Por consiguiente, el precio de su telefono celular podria depender en 
parte de las polfticas del gobiemo de Kinshasa. 

Minerales 

Con excepcion del oro y los metales del grupo del platino (Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt), 
la mayorfa de los elementos metalicos se encuentran en la naturaleza en forma de 
compuestos solidos inorganicos llamados minerales. La tabla 23.1 ► presenta las 
principales fuentes minerales de varios metales comunes, tres de los cuales apare- 
cen en la figura 23.2 ►. Observe que los minerales se identifican mediante nombres 
comunes en lugar de sus nombres quimicos. Por lo general, los nombres de los mi¬ 
nerales se basan en los lugares en donde fueron descubiertos, la persona que los 
descubrio, o alguna caracteristica como el color. 

Comercialmente, las fuentes mas importantes de los metales son los minerales 
de oxidos, sulfuros y carbonatos. Los minerales de silica to son muy abundantes, 
pero por lo general son dificiles de concentrar y reducir. (Seccion 22.10) Por lo 
tanto, la mayoria de los silicatos no son fuentes economicas de los metales. 
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(a) Malaquita (b) Magnetita 

A Figura 23.2 Tres mineral*! comumi. 


(c) Cinabrio 


1 TABLA 23.1 

■ Prindpales fuentes mineral es de algunos metales comunes 1 

Metal 

Mineral 

Composition 

Aluminio 

Bauxita 

ai 2 o 3 


Gibsita 

Al(OH) 3 

Cromo 

Cromita 

FeCi^O, 

Cobre 

Calcocita 

Cu 2 S 


Calcopirita 

CuFeSj 


Malaquita 

Cu 2 C 03 (OH >2 

Hierro 

Hematita 

Fe 2 03 


Magnetita 

Fe 3 0 < 

Plomo 

Galena 

PbS 

Manga neso 

Pirolusita 

Mn0 2 

Mercurio 

Cinabrio 

HgS 

Molibdeno 

Molibdenita 

MoS2 

Esta fto 

Casiterita 

Sn0 2 

Titanio 

Rutilo 

Ti0 2 


Ilmenita 

FeTi0 3 

Zinc 

Esfalerita 

ZnS 


Metalurgia 

La metalurgia es la ciencia y la tecnologia de la extraction de los metales de sus 
fuentes naturales y la preparation para su uso prictico. Por lo general implica 
varias etapas: (1) extraction desde los yacimientos, (2) concentration de la mena o 
alguna otra forma de prepara cion de esta para su tratamiento posterior, (3) reduc¬ 
tion de la mena para obtener el material Libre, (4) refinamiento o purification del 
metal y (5) mezcla del metal con otros elementos para modificar sus propiedades. 
Este illtimo proceso produce una aieacidn, un material metalico que esta compuesto 
de dos o mis elementos (Section 23.6). 

Por lo general despues de ser extrafda del yacimiento, la mena se tritura y se 
pulveriza, y luego se trata para concentrar el material deseado. La etapa de concen¬ 
tration sebasa en las diferencias entre las propiedades del mineral y las del material 
no deseado que lo acompanan, lo cual se conoce como ganga. Una vez que la mena 
se concentra, se utiliza una variedad de p rotes os quimicos para obtener el metal en 
la pureza deseada. En las secciones 232 a 23.4 revisaremos algunos de los p rotes os 
metalurgicos mis comunes. Veri que estas tecnicas dependen en gran medida de 
los conceptos quimicos basic os explica dos con anterioridad en el libro. 
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23.2 PIROMETALURGIA 


Un gran numero de procesos metalurgicos utilizan temperaturas elevadas para 
modificar quimicamente al mineral y por ultimo reducirlo al metal libre. A1 uso de 
calor para modificar o reducir el mineral se le llama pirometalurgia [piro significa 
"a temperatura elevada"). 

La calcinacion es el calentamiento de una mena para provocar su descomposi- 
cion y la eliminacion de un producto volatil. El producto volatil pudiera ser, por 
ejemplo, C0 2 o H 2 0. Con frecuencia se calcinan los carbonatos para eliminar el 
C0 2 , lo que forma el oxido del metal. Por ejemplo, 

PbC0 3 (s) PbO(s) + C0 2 (£) (23.1) 

La mayor!a de los carbonatos se descomponen con razonable rapidez a temperatu¬ 
res en el intervalo de 400 a 500 °C, aunque elCaC 03 requiere una temperatura de 
alrededor de 1000 °C. La mayoria de los metales hidratados pierden H 2 0 a tempe¬ 
ra turas en el orden de 100 a 300 °C. 

La tostacion es un tratamiento termico que favorece las reacciones qufmicas 
entre la mena y la atmosfera del homo. La tostacion puede dar lugar a la oxidacion o 
reduccion y puede estar acompanada por la calcinacion. Un proceso de tostacion 
importante es la oxidacion de menas de sulfuro, en las cuales el sulfuro metalico se 
convierte en oxido metalico, como en los siguientes ejemplos: 

2 ZnS(s) + 3 0 2 [g) -► 2 ZnO(s) + 2 SQ>(£) (23.2] 

2 MoS 2 (s) + 7 O 2 {g) -* 2 Mo0 3 (s) + 4 SO 2 {g) [23.3] 

La mena de sulfuro de un metal menos activo, como el mercurio, se puede tostar 
para obtener el metal libre: 

HgS(s) + O 2 (g) -> Hg (g) + SO>(£) [23.4] 

En muchos casos es posible obtener el metal libre mediante el uso de una at¬ 
mosfera reductora durante la tostacion. El monoxido de carbono proporciona tal 
atmosfera y con frecuencia se utiliza para reducir los oxidos metilicos: 

PbO(s) + CO(g) -► Pb(/) + C0 2 (£) [23.5] 

Sin embargo, este metodo de reduccion no siempre es factible en especial con los 
metales activos, los cuales son dificiles de reducir. 


pi£nselo UN POCO 

^Esperarfa que el CaO se redujera al metal libre si se calentara en presenda de CO?, 
sucederia con el Ag 2 0? 


La fundicion es un proceso de fusion en el cual los materiales se forman en el 
transcurso de las reacciones qufmicas se separan en dos o mas capas. Con frecuen¬ 
cia, la fundicion implica una etapa de tostacion en el mismo homo. Dos de los tipos 
importantes de capas que se forman en los fundidores (u homos de fundicion) son 
el metal fundido y la escoria. El metal fundido podria estar constituido casi por 
completo de un solo metal, o podria ser una disolucion de dos o mas metales. 

La escoria consiste principalmente en minerales de silicato fundido, con alu- 
minatos, fosfatos y otros compuestos ionicos como constituyentes. Una escoria se 
forma cuando oxido metalico b£sico como el CaO reacciona a temperaturas ele¬ 
vadas junto con silice fundida (Si 02 ): 

CaO(/) + SiO 2 (0 -► CaSi0 3 (/) [23.6] 

Los procedimientos pirometalurgicos pueden incluir la concentracion y la re¬ 
duccion de un mineral y la refinacion del metal. La refinacion es el tratamiento de 
un producto metalico crudo, relativamente impure, a partir de un proceso metalur- 
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gico para aumentar su pureza y para definir mejor su composicion. En ocasiones el 
objetivo del proceso de refinacion es el de obtener el metal mismo en su forma pura. 
El objetivo podrfa ser tambien el de producir una mezcla con una composicion bien 
definida, como en la produccion de acero a partir de hierro crudo. 

La pirometalurgia del hierro 

0 proceso pirometalurgico mas importante es la reduccion del hierro. El hierro esta 
presente en muchos materiales diferentes, pero las fuentes mas importantes son dos 
minerales de oxido de hierro, la hematina (EejOg) y la magnetita (F 03 OJ. La figura 
23.3 ► muestra la produccion mundial de mena de hierro como una funcion del 
pais. China, Brasil y Australia representan casi dos tercios de las menas de hierro a 
nivel mundial. Conforme los depositos de mayor calidad de mena de hierro se han 
kdo agotando, se han utilizado menas de menor calidad. La taconita , la cual consiste 
en sflice de grano fino con proporciones variables de hierro, presentes primordial- 
mente como hematita y magnetita/ ha adquirido mayor importancia como una 
fuente de hierro de la cordillera de Mesabi al oeste del La go Superior. Estos deposi¬ 
tors representan casi toda la produccion de menas de hierro en Estados Unidos. 

La reduccion de los oxidos de hierro se puede llevar a cabo en un dto homo , 
como el que aparece en la figura 23.4 ►. Un alto homo es en esencia un reactor 
quimico enorme que es capaz de tener una operacion continua. El homo se carga 
por la parte superior con una mezcla de mena de hierro, coque y piedra caliza. El 
coque es carbon que se calienta en ausencia de aire para eliminar 
los componentes volatiles. Esta formado por aproximadamente 
85 a 90% de carbono. El coque actua como combustible y pro¬ 
duce calor al quemarse en la parte inferior del homo. Mediante 
las reacciones con oxfgeno y agua, el coque actua tambien co¬ 
mo la fuente para reducir los gases CO y H 2 . La piedra caliza 
(CaCOg) funciona como la fuente del oxido basico CaO, el cual 
reacciona con los silicatos y otros componentes de la mena para 
formar escoria. El aire, que entra al alto homo por la parte infe¬ 
rior despues del precalentamiento, es tambien una materia pri- 
ma importante; es necesaria para la combustion de coque. La 
produccion de 1 kg de hierro crudo, llamado hierro de arrabio, re- 
quiere aproximadamente 2 kg de mena, 1 kg de coque, 0.3 kg de 
piedra caliza y 1.5 kg de aire. 

En el homo, el oxfgeno reacciona con el carbono del coque 
para formar monoxido de carbono:* 


Sudafrica 

(40) 


Estados Unidos 
(54) \ 

Ucrania 
(73) 

Rusi .1 * 

005) 

India 

(150) 


Australia 

rrrn 


Canada 

< 33 > Res to 
del mundo 
(145) 


China 

(520) 

Brasil 

(300) 


Mena util (en toneladas m^tricas X 10 f ’) 

▲ Rgura 23.3 Produce I6n mlnera 
mundial de menas de hierro. La 

produccidn total mundial de hierro en 
2006 se estimd en 1.69 X 10 12 kg. 
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2C(s) + O 2 (g) -► 2CO(g) A H° = -221 kj 


[23.7] 


0 vapor de agua presente en al aire reacciona tambien con car¬ 
bono y forma tanto monoxido de carbono como hidrogeno: 


Escoria 


Hierro fundido 



1600 a C 


Salida 
de hierro 
fundido 


C(s) + H 2 0(£) -> CO (g) + H 2 {g) A H° = +131 kj 

[23.8] 

La reaccion del coque con oxfgeno es exotermica y proporciona el calor para el fun- 
rionamiento del homo, mientras que la reaccion con el vapor de agua es endotermi- 
ca. De esta manera la adicion de vapor de agua al aire proporciona un medio para 
oontrolar la temperatura del homo. 

En la parte superior del homo, la piedra caliza se descompone para formar 
CaO y C0 2 . Aquf, ademas, los oxidos de hierro se reducen a CO y H 2 . Por ejemplo, 
las reacciones importantes para el Feg0 4 son 


▲ Rgura 23.4 Un alto homo. El homo 
se utiliza para reducir la mena de hierro. 
Observe la temp era tura crectentes 
conforme los materiales descienden por 
el homo. 


Fe 30 4 (s) + 4 CO (g) -> 3 Fe(s) + 4C0 2 (^) A H° = -15 kj [23.9] 

Fe^0 4 (s) + 4 H 2 (£)-► 3 Fe(s) + 4 U 2 0(g) AH° = +150 kj [23.10] 


Tn las reacciones mostradas, los cambios de entalpia estdn dados como ifdores de AH*. Sin embargo, observe 
que las condidones en el horrw estdn lejos del estdndar. 
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▲ Flgura 23.5 Hierro fund Ido en 
altos horaos. El hierro se vierte para 
transportaHo a un convertidor de oxfgeno 
bAsico. Los fabricates de acero convierten 
el hierro en acero agregando chatarra 
de acero y otros me tales como agentes de 
aleackSn. 
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▲ Flgura 23.6 Reflnacl6n del Hierro. 

En este convertidor para la refinacidn del 
hierro se insufla una mezcla de oxfgeno 
y arg6n a trav£s del hierro fundido y 
la escoria. El calor que se genera por la 
oxidacidn de las impurezas man tie ne 
a la mezcla en estado fundido. Cuando se 
alcanza la composicidn deseada, se inclina 
el convertidor para verier su contenido. 


La reduccion de otros elementos presentes en la mena tambien se lleva a cabo en las 
partes mis calientes del homo, en donde el carbono es el agente reductor principal. 

El hierro fundido se acumula en la base del homo, como muestra la figura 23.4; 
encima de el se encuentra una capa de escoria fundida que se forma por la reaccion 
de CaO con la sflice presente en la mena (Ecuacion 23.6). La capa de escoria que 
cubre al hierro fundido le ayuda a impedir que este reaccione con el aire que entra. 
El homo se vaefa en forma periodica para drenar la escoria y el hierro fundido. El 
hierro que se produce en el homo se puede moldear en lingotes solidos. Sin embar¬ 
go, la mayor parte del hierro se utiliza directamente en la manufacture del hierro. 
Para este proposito se transporta, aun lfquido, al taller siderurgico (Figura 23.5 ◄). 
La produccion de hierro de arrabio mediante el uso de altos homos ha disminuido 
en anos recientes debido a que existen otros procesos de reduccion y al creciente 
uso de chatarra de hierro en la fabricacion de acero. Sin embargo, los altos homos 
siguen siendo un medio importante para la reduccion de oxidos de hierro. 

Formacion de acero 

Como veremos en la seccion 23.6, el acero es una aleacion de hierro. Para producir 
acero con propiedades favorables, es necesario eliminar las impurezas no deseadas 
del hierro crudo. El hierro de un alto homo contiene por lo general de 0.6 a 1.2% de 
silicio, 0.4 a 2.0% de manganeso y cantidades menores de fosforo y azufre. Ademas, 
existe una cantidad considerable de carbono disuelto. En la produccion de acero 
estas impurezas se eliminan mediante la oxidacion en un recipiente llamado conver¬ 
tidor. En la manufactura modema de acero el agente oxidante puede ser 0 2 puro 
o diluido con argon. No es posible utilizar aire de manera directa como fuente de Oj 
debido a que el N 2 reacciona con el hierro fundido para formar nitruro de hierro, el 
cual provoca que el acero se tome quebradizo. 

En la figura 23.6 < aparece un corte transversal del diseno de un convertidor. En 
este convertidor el diluido con argon, se insufla directamente al metal fundido. 
El oxfgeno reacciona de manera exotermica con el carbono, el silicio y muchas im¬ 
purezas metalicas, lo que reduce las concentraciones de estos elementos en el hierro. 
El carbono y el azufre se expelen como gases CO y SO^ respectivamente. El silicio se 
oxida en Si0 2 y se agrega a cualquier escoria que pudiera estar presente de manera 
inicial en la fundicion. Los oxidos metalicos reaccionan con Si0 2 para formar sili- 
catos. La presencia de escoria bisica es tambien importante para eliminar el fosforo: 

3 CaO(/) + P 2 O 5 (0 -► Ca 2 (P0^ 7 (l) [23.11] 

Casi todo el 0 2 insuflado en el convertidor se consume en las reacciones de oxi¬ 
dacion. Mediante el registro de la concentracion de 0 2 en el gas que proviene del 
convertidor, es posible indicar el momento en que pricticamente se completa la 
oxidacion. La oxidacion de las impurezas presentes en el hierro por lo general re- 
quiere cerca de 20 min. Cuando se alcanza la composicion deseada, el contenido del 
convertidor se vierte en un gran recipiente de colada. Para producir aceros con dis- 
tintos tip os de propiedades, se agregan los elementos de aleacion conforme se est£ 
llenando el recipiente de colada. Luego, la mezcla aun fundida se vierte en moldes, 
en donde se solidifica. 


■ EJERCICIO RESUELTO 23.1 Cambios de entalpfa en un convertidor 

produce mas calor en el convertidor, la oxidaci6n de 1 mol de C o la oxidaci6n de 
1 mol de Si? 

soluci6n 

Anillils: Debemos comparar el cambio de entalpfa de 1 mol de C oxidado para formar 
00 2 con el cambio de entalpfa de 1 mol de Si oxidado para formar SiOj. 

Ext rat eg La: Las reacciones ocunen bajo condiciones muy diferentes a las condiciones de 
estado estAndar de las sustancias. Sin embargo, es posible estimar los cambios de entalpfa 
mediante los valores termodinamicos del ap^ndiceC. 

Re so lu cion: Las reacciones de oxida d6n y los cambios de entalpfa bajo condiciones es- 
tandar son 


C(s) + 02^)-► C0 2 (g) = —3935 kj - (0 + 0) = -3935 kj 

Si(s) + 02^)-► Si0 2 (s) = -910.9 k] - (0 + 0) = -910.9 kj 
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Los numeros reales difieren de man era austancial de ^atos, ya que la temperature es muy 
dlstinta de los 298 K, debido a que tanto el C como el Si se disuelven en hierro fundido, 
y debido a que el Si0 2 se incorporara en la esooria. Sin embargo, las diferencias en las en- 
talpias de reacddn son tan grandes que parece cierto que el cambio de entalpia .sera mis 
grande en el caso del Si. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

(a) ^Que espera como prod uctocuandose oxida cualquier cantidad de manganeso disuel- 
to en la mezcla fundida? (b) ^La oxidaddn del manga neso es exotirmica o endot^rmica? 
Respuestas: (a) MnOi, (b) exotirmica. 


23.3 HIDROMETALURGIA 


Los procesos pirometalurgicos requieren grandes cantidades de energfa y con fre- 
cuencia son fuentes de contaminacion atmosferica, en especial debido al dioxido 
de azufre. Para algunos metales, se han desarrollado otras tecnicas en las cuales el 
metal se extrae de su mena por medio de reacciones acuosas. A este proceso se le 
conoce como hidrometalurgia (Hdro significa "agua"). 

El proceso hidrometalurgico mas importante es la Kxiviacion, en el cual el 
compuesto que contiene el metal deseado se disuelve de manera selectiva. Si el com- 
puesto es soluble en agua, el agua por si misma es un agente de lixiviacion idoneo. 
De forma mas comun, el agente se encuentra en una disolucion acuosa de un acido, 
una base o una sal. Con frecuencia el proceso de disolucion involucra la formacion 
de un ion complejo. (Seccion 17.5) Como ejemplo, consideremos la lixivia¬ 
cion del oro. 


Hidrometalurgia del oro 

Como vimos en el recuadro "Un panorama detallado" de la seccion 4.5, el oro 
metalico con frecuencia se encuentra relativamente puro en la naturaleza. Debido a 
que los depositos concentrados de oro elemental se han agotado, fuentes de menor 
calidad se han hecho mas importantes. El oro de las menas de menor calidad se 
puede concentrar al colocar la mena triturada sobre grandes bloques de concreto y 
rociarla con una disolucion de NaCN. En presencia de CN~ y aire, el oro se oxida 
y forma un ion AufCNJj" estable , el cual es soluble en agua: 

4 Au(s) + SCN~(ac) + O 7 {g) + 2 H 2 0(/) -> 4 Au(CN) 2 "(dc) + 4 0H“(ac) [23.12] 

Despues de que un ion metilico se ha lixiviado de la mena en forma selectiva, 
se precipita de la disolucion como metal libre o como un compuesto ionico insolu¬ 
ble. Por ejemplo, el oro se obtiene a partir de su complejo de cianuro mediante la re- 
duccion con polvo de zinc: 

2 Au(CN) 2 "(<ic) + Zn(s) -♦ Zn(CN) 4 2 "(flc) + 2 Au(s) f23.13] 

El proceso del cianuro para la recuperacion del oro ha sido muy criticado de¬ 
bido al potencial en la contaminacion de las aguas subterraneas, los rfos y arroyos. 
Por ejemplo, las fugas de los estanques de contencion hacia los arroyos cercanos en 
Rumania hace varios anos dio como resultado el envenenamiento de la vida acuati- 
ca en pequehos rfos que fluyen hacia el Danubio. Actualmente se investigan alter- 
nativas para el uso del cianuro. Entre ellas se ha estudiado al ion tiosulfato, S 2 0 3 2- , 

(Seccion 22.6) pero sus costos son mas altos que el proceso con cianuro. 


PltNSELO un poco 

El oro se disuelve en presencia de tiosulfato de la siguiente manera: 

4 Au + 8S 2 Oj 2 "(flc) + 2H 2 O(0 + Oj(ac) -► 4 AufS^a fe 3 '(«c) + 4 OH ~(ac) 

^Cu41 es el agente oxidante en esta reacddn?, £cu41 es el agente reductor? y ^cu41es 
son losestadosde oxidaddn de los agentes reductor y oxidante involucrados? 
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Hidrometalurgia del aluminio 

Entre los metales, el aluminio ocupa el segundo lugar solo despues del hierro en 
cuanto a su uso comercial se refiere. La produccion mundial de aluminio es aproxi- 
madamente de 2.4 X 10 l ° kg por ano. La mena mas util del aluminio es la bauxita, en 
la cual el A1 se encuentra presente en forma de oxidos hidratados, AI 2 O 3 • jcHjO. El 
valor de x varia segun el mineral particular presente. Debido a que los depositos de 
bauxita en Estados Unidos son limitados, la mayorfa de las menas utilizadas para la 
produccion de aluminio deben importarse. 

Las impurezas principales que se encuentran en la bauxita son SiOj y Fe 20 ^. Es 
esencial separar el AI 2 O 3 de estas impurezas antes de recuperar el metal mediante 
reduccion electroquimica, como se describe en la seccion 23.4. El proceso que se uti- 
liza para purificar la bauxita, llamado proceso Bayer, es un procedimiento hidrome- 
talurgico. La mena se tritura y se muele primero, luego se digiere en una disolucion 
acuosa concentrada de NaOH, aproximadamente 30% de NaOH en masa, a una 
temperatura en un intervalo entre 150 y 230 °C; se mantiene a presion suficiente, 
hasta 30 atm, para prevenir la ebullicion. El AI 2 O 3 se disuelve en esta disolucion y 
forma el ion complejo aluminato, Al(OH) 4 ~: 

Al 2 0 rH 20 (s) + 2 H 2 0(/) + 2 0U-(ac) -> 2 Al(OH) 4 -(*:) [23.14] 

Los oxidos de hierro(III) no se disuelven en la disolucion tan b£sica. Esta diferencia 
en el comportamiento del aluminio y el hierro surge debido a que el Al 3 + es un an- 
fotero, mientras que el Fe 3+ no lo es. (Seccion 17.5) De esta manera, la disolu¬ 
cion de aluminato se puede separar de los solidos que contienen hierro mediante 
filtracion. Entonces, se reduce el pH de la disolucion, lo que ocasiona que el hidro- 
xido de aluminio precipite. 

Despues de que se filtra el precipitado de hidroxido de aluminio, se calcina 
como preparacion para la electrorreduccion del metal. La disolucion que se recu- 
pera de la filtracion se concentra de nuevo de tal modo que se pueda volver a uti- 
lizar. Esta tarea se lleva a cabo mediante el calentamiento de la disolucion hasta 
evaporar el agua, un procedimiento que requiere mucha energia y que es la parte 
mas costosa del proceso Bayer. 

PltNSELO UN POCO 

^Cu£J espera que sea el producto de la caldnad 6 n de Al(OH) 3 ? 


23-4 ELECTRO M ETAL U RGIA 

Muchos de los procesos que se utilizan para reducir las menas de metal o para re- 
finar los metales estan basados en la electrolisis. ~ (Seccion 20.9) De manera co- 
lectiva se hace referenda a estos procesos como electrometalurgia. Los procedi- 
mientos electrometalurgicos se pueden diferenciar en general de acuerdo a como 
se aplique la electrolisis: a una sal fundida o a una disolucion acuosa. 

Los metodos electrolfticos son importantes para obtener los metales mas ac- 
tivos, tales como el sodio, el magnesio y el aluminio. Estos metales no pueden ob- 
tenerse a partir de disoluciones acuosas debido a que el agua se reduce con mas 
facilidad que los iones metalicos. Los potenciales de reduccion estandar del agua en 
condiciones tanto acidas como basicas son mas positivos que los de Na + (E^ojo = 
-271 V), Mg 2+ (E^o = “237 V) y Al 3+ (E 0 ^ = -L 66 V): 

2 Yt(ac) + 2 e“-► H 2 (g) E^ 0 = 0.00 V [23.15] 

2 H 2 0(/) +2e" -► H 2 C?) + 2 OH-(flc) E^ 0 = -0 l83 V [23.16] 

Por lo tanto, para formar dichos metales mediante reduccion electroquimica, es 
necesario utilizar un medio no acuoso mediante una sal fundida, en el cual el ion 
metalico de interes es la especie que se reduce con mayor facilidad. 

Electrometalurgia del sodio 

En la preparacion comercial del sodio, se electroliza NaCl fundido en una celda es- 
pecialmente disenada, llamada celda de Downs, la cual aparece en la figura 23.7 ►. 
Se agrega cloruro de calcio (CaCl 2 ) para disminuir el punto de fusion del NaCl fun- 
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Catodo de hierro 
2Na+ + 2c~ -► 2 Na(/) 


Fntrada do NaCl 


Anodo de carbono 
2 Cl“->C1 2 (*)+ 2 c" 


NaCl fundido 


Malla de hierro 
para evitar el 
contacto entre 
el Na y el Cl 2 


◄ Rgura 23.7 Produce 16 n de sodlo. 

La celda de Downs se utlliza en la 
produccidn comercial del sodio. 


dido desde el punto de fusion normal de 804 °C a aproximadamente 600 °C. Se 
evita que el Na(/) y el Cl 2 (g) que se producen en la electrolisis entren en contacto 
y se forme de nuevo el NaCl. Ademas, es necesario evitar que el Na entre en contac- 
to con el oxigeno, debido a que el metal se oxida muy rapido bajo las condiciones 
de alt a temperatura de la reaccion de celda. 


pi £ n se l o UN POCO 

iones transpoitan la corriente en una celda de Downs? 


EJectrometalurgia del aluminio 

En la seccion 233 explicamos el proceso Bayer, en el cual 
la bauxita se concentra para producir hidroxido de alu- Anodos 
minio. Cuando este concentrado se calcina a temperaturas dc g ra fjto 
que exceden los 1000 °C, se forma oxido de aluminio an- 
hidro (AI 2 O 3 ). El oxido de aluminio anhidro se funde por 
arriba de los 2000 °C. Esta temperatura es muy alta para 
utilizarla como un medio fundido para la formacion elec¬ 
tro Ktica de aluminio libre. A1 proceso electroKtico comer- 
dal que se utiliza para producir aluminio se le conoce 
como el proceso Ha]l-H£rouli, llamado asi en honor a sus Aluminio 
inventores, Charles M. Hall y Paul Heroult (vea el recuadro fundido 
"Un panorama detallado" en esta seccion). El AI 2 Q 3 purifi- 
cado se disuelve en criolita fundida (Na 3 A1F 6 ), la cual tiene 
un punto de fusion de 1012 °C y es un eficaz conductor de 

la corriente electrica. En la figura 23.8 ► aparece un diagrama esquematico de la 
celda electrolitica. Las barras de grafito se utilizan como anodos y se consumen en 
el proceso de electrolisis. Las reacciones en el electro do son las siguientes: 


r 

II 

.•Jl'i 


T 

II 

•> f 






-© 


Anodo: 

Critodo: 


C(s) + 2 0 2 “(/) 
3 e“ + Al 3+ (/) 


C0 2 (g) + 4 e~ 
Al(/) 


(23.17| 

[23.18] 


AI 2 O 3 disuelto 
en criolita 
fundida 

Hierro revestido 
de carbono 


A Rgura 23.8 El proceso Hall- 
H6roult. Se utiliza una celda electro Iftica 
para formar aluminio metilico a trav£s 
de la reduccidn. Debido a que el aluminio 
fundido es mis denso que la mezcla de 
criolita (Na^AlF^) y AljOj, el metal se 
acumula en el fondo de la celda. 


Las cantidades de materia prima y energia que se requieren para producir 
1000 kg de aluminio metalico a partir de la bauxita mediante este procedimiento 
aparece resumido en la figura 23.9w. Debido a la gran cantidad de energia electrica 
necesaria para el proceso HaU-Heroult, los homos de fundicion de aluminio se lo- 
calizan invariablemente en areas con acceso a fuentes de electricidad a bajo costo. 
De hecho, la industria del aluminio consume alrededor del 10% de la energia hi- 
droelectrica mundial. Sin embargo, el aluminio reciclado solo requiere el 5% de la 
energia necesaria para producir "nuevo" aluminio. Por lo tanto, es posible realizar 
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•MOO kg de bjuxiu (-50*. AljO-,1 


I 


1000 kg 
dc AKO| 


70 kg de criolita; 
450 kg de 
inodosde C 


▲ Figura 23.9 Requlsltos para 
produclr lOOO kg de alumlnfto. 


Cddj 

drdroNlkj 

♦ 

1000 kg dc Al 


grarides ahorros de energia si se incrementa la cantidad de aluminio que 
se recicla. En Estados Unidos, oerca del 42% de aluminio consumido se 
recicla, mientras que en Europa el porcentaje se estima en 52%. Es po- 
sible tener porcentajes mucho mis altos de reciclaje. Por ejemplo, en 
Noruega el porcentaje de aluminio reciclado es del 93 por ciento. 

Los electrodos representan otro reto en cuanto a la manufactura del 
aluminio. El anodo de carbono se consume en el proceso, lo que genera 
una variedad de contaminantes, incluyendo el C0 2 . Aproximadamente 
se emiten 3.8 X 10 10 kg de C0 2 cada ario derivado de la 
manufactura del aluminio. Es un gran reto encontrar 
electro dos que sean conductores y quimicamente iner- 
tes a temperaturas elevadas en la criolita fundida. 


56 x 10 9 J 
de energia 
(4.5V, 10 S A) 


Pl£NSELO UN POCO 

^La criolita fundida conduce la electriddad mediante el movimiento de 
elect rones (conductividad electr 6 nica) o el movimiento de los iones (con- 
ductividad iinica)? 


Electrorrefinacion del cobre 

El cobre se utiliza mucho para fabricar cables electricos y otras aplicaciones que uti- 
lizan su alta conductividad electrica. El cobre crudo, que por lo regular se obtiene por 
metodos pirometalurgicos, no es apropiado para us arse en las aplicaciones electricas 
debido a que las impurezas reducen en gran medida la conductividad del metal. 

La purificacion del cobre se logra mediante la electrolisis, como muestra la figu- 
ra 23.11 ►. Los largos bloques de cobre crudo actuan como anodos en la celda y las 
delgadas hojas de cobre puro actuan como catodos. El electrolito consiste en una di- 
solucion acida de CuS0 4 . La aplicacion de un voltaje adecuado a los electrodos 
provoca la oxidacion del cobre metalico en el anodo y la reduccion de Cu 2 + para for- 
mar cobre metalico en el catodo. Es posible utilizar la estrategia debido a que el cobre 
se oxida y se reduce con mas facilidad que el agua. La relativa facilidad de reduccion 
del Cu 2+ y H 2 Ose aprecia al comparar sus potenciales de reduccion estandar: 


Cu 2+ (ac) + 2 e 

2 H 2 0(Q + 2 c“ 


Cu(s) 

H 2 (£) + 2 OH"(uc) 


E?ojo = +034 V 
EJojo = -Q83 V 


[23.19] 

[23.20] 
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Wi 


CHARLES M. HALL 


C harles M. Hall (Figura 23.10 ►) comenzft a trabajar en el pro- 
blema de la redueddn de aluminio aproximadamente en 
1885 despu£s de que aprendift de un profesor la dificultad de re- 
dudr las men as de metales muy activos. Antes de la invendftn de 
su proceso electrolitico, el aluminio se obtenia mediante una re- 
ducdftn quimica utilizando sodio o potasio como el agente reduc- 
tor. Debido a que el procedimiento era muy costoso, el aluminio 
metalico era muy caro. A finales de 1852, el costo del aluminio era 
de 545 ddlares por libra, mucho mis caro que el oro. Durante la 
exposidftn de Paris en 1855, el aluminio se exhibift como un metal 
raro, aun cuando es el tercer elemento mis abundante en la cor- 
teza terrestre. 

Hall, quien tenia 21 a ft os de edad cuando comenzft sus in- 
vestigadones, utilizb para sus estudios equipo hecho a mano y 
prestado y empleft como lab oratorio un coberdzo de mad era cer- 
cano a su hogar en Ohio, Estados Unidos. En aproximadamente 
un afto fue capaz de resolver el problem a de la reducdftn del alu¬ 
minio. Su procedimiento consistia en encontrar un compuesto 
iftnico que se pudiera fundir para formar un medio conductor 
para disolver el AI 2 O 3 pero que no interfiriera con las reacdones 
de la electrdlisis. El mineral criolita (Na^AlF*), reLativamente raro, 
que se encuentra en Croenlandia, cumplia con estos criterios. 



◄ Figura 23.10 Charlei 
M. Hall (1863-1914) en 
su Juventud. 


lirinicamente, Paul Hiroult, quien tenia la misma edad que Hall, 
realizd el mis mo descubrimiento de man era independiente en 
Francla, casi al mismo tiempo. Debido a la investigadftn de estos 
dos desconoddos y jftvenes dentificos, la producdftn del alu¬ 
minio a gran escala se hizo posible a nivel comerdal, y iste se con- 
virti 6 en un metal comun y familiar. 
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Las impurezas en el inodo de cobre incluyen plomo, zinc, 
niquel, arsenico, selenio, telurio y varios metales preciosos, 
como el oro y la plata. Las impurezas metalicas que son mas 
activas que el cobre se oxidan con facilidad en el inodo pero 
no se depositan en el catodo debido a quesus potenciales de 
reduccion son mas negativos que el de Cu 2+ . Sin embargo, 
los metales menos activos no se oxidan en el anodo. En vez 
de eso, se colectan debajo del inodo como un lodo que se 
recolecta y se procesa para recuperar metales valiosos. Los 
lodos anodicos de las celdas de refinacion de cobre propor- 
dona un cuarto de la produccion de plata y cerca de un octa¬ 
vo de la produccion de oro en Estados Unidos. 


PltNSELO UN POCO 

iones transportan la corriente en la electrorrefinad6n 
del cobre? 



Lodos an. kJ 


▲ Flgura 23.11 Celda de electr61lsls para la reflnac!6n del 
cobre. A medlda que los inodos se disuetven, los citodos sob re 
los que se deposita el metal puro aumentan de tamaflo. 


ffB EJERCICIO RESUELTO 23.2 Impurezas y electrorreflnacldn 

El nfquel es una de las prindpales impurezas en el cobre crudo sujeto a la electrorrefi- 
nad6n. <?Qu£ sucede con este nfquel durante el proceso de electr61isis? 

soluci6n 

Anallslx: Se nos pide prededr si el niquel se puede oxidar en el inodo y reducir en el 
catodo durante la electrorrefinad6n del cobre. 

Estrategla: Es neeesario comparar los potendales de reducciin estindar de Ni 2+ y 
Cu 2+ . Mientras mis negabvo es el potendal de reducd6n, menos fadl sera la reduccidn 
del ion pero mis facil se oxidari el metal. 330 (Secd6n 20.4) 

Resoluclon: El potendal de reducdin estindar para el Ni 2+ es mis negativo que para el 
Cu 2+ : 

Ni 2+ (ac) + 2 e“-<■ Ni(s) E^ p = -028V 

Cu 2+ {ac) + 2 e- -► Cu{s) E^ c = +0 34 V 

Como resultado, el niquel se oxida con mayor tadlidad que el cobre, si se asumen condi- 
dones estindares. Aunque no se tienen con did ones es tan da res en la celda electrolitica, se 
espera que el niquel preferentemente se oxide en el inodo. Debido a que la reducdin de 
Ni 2+ ocurre con menor facilidad que la reducdin del Cu 24 , el Ni 2+ seacumula en la diso- 
lud6n electrolitica, mientras que el Cu 2+ se reduce en el citodo. Despuis de un tiempo es 
neeesario redclar la disoludin electrolitica para eliminar las impurezas del ion metilico 
acumulado, como el ion NIi 24 . 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

El zinc es otra impureza comun del cobre. Mediante el uso de los potendales de redueddn 
estindar, determine si el zinc se acumulari en el lodo anddico o en la disoluddn electroliti¬ 
ca durante la electrorrefinadin del cobre. 

Respuesta: Se encuentra en la disoluddn electrolitica debido a que el potendal de reduc- 
d6n estindar del Zn 2+ es mis negativo que el del Cu 2+ . 


23.5 ENLACE METALICO 


En nuestra explicacion sobre metalurgia nos en foe am os en describir los metodos 
utilizados para obtener metales en su forma pura. La metalurgia seencarga ademas 
del entendimiento de las propiedades de los metales y del desarrollo de nuevos ma- 
fceriales utiles. Como en cualquier rama de la ciencia y de la ingenieria, nuestra ca- 
pacidad de realizar avances va a la par con el entendimiento de las propiedades 
fundamentals de los sistemas con los que trabajamos. En diversas secciones del 
libro nos hemos referido a las diferencias en el comportamiento fisico y quimico 
entre los metales y los no metales. Consideremos ahora las propiedades distintivas 
de los metales y relacionemos estas propiedades con un modelo para explicar el en¬ 
lace metalico. 
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▲ Figura 23.12 Maleabilidad y 
ductilidad. La ho|a de oro demuestra 
la car act erotica de maleabilidad de los 
metales y el alambre de cob re demuestra 
gj ductilidad. 


Ion metilico ( + ) 



▲ Figura 23.13 Modelo de mar de 
elect rones. Ilustracidn esquemitica 
del modelo de mar de elect rones de la 
estructura electrtSnica de los metales. 
Cada esfera gris es un ion metilico 
con carga positiva. 


Propiedades fisicas de los metales 

Probablemente ha sujetado un trozo de alambre de cobre o un pemo de hierro. Quizi 
induso haya visto la superficie de un trozo de sodio metilico reden cortado. Estas sus- 
tandas, aurxjue distintas una de otra, comparten dertas similitudes que nos permiten 
clasifi car las eomo metales. Una superficie metilica limpia tiene un brillo caracteristieo. 
Ademas, los metales que podemos manejar con nuestras man os tienen una sensation 
de frialdad al tacto caracteristica reladonada con su alta conductividad termica. Los 
metales tienen tambien altas conductividades electricas; la corriente electrica flu ye 
fadlmente a traves de ellos. El flujo de corriente se presenta sin que los itomos se des- 
placen dentro de la estructura del metal y se debe al flujo de electrones dentro del 
metal. La conductividad termica de un metal por lo general es paralela a su conduc¬ 
tividad electrica. Por ejemplo, la plata y el cobre, los cuales poseen las conductividades 
electricas mas altas entre los elementos, tambien poseen las conductividades termi- 
cas mas altas. Esta observation sugiere que los dos tipos de conductividad tienen el 
mismo origen en los metales, los cuales explicaremos mas adelante. 

La mayoria de los metales son maleables , lo que significa que se pueden mar- 
tillar para formar laminas delgadas, y ductile s, lo que significa que se pueden estirar 
para formar alambres (Eigura 23.12 ◄). Estas propiedades indican que los atomos 
son capaces de deslizarse entre sL Los solidos ionicos o cristales de la mayoria de 
los compuestos covalentes no exhiben dicho comportamiento. Por lo general, estos 
tipos de solidos son quebradizos y se fracturan con facilidad. Por ejemplo, con- 
sidere la diferencia entre dejar caer un cubo de hielo y un bloque de aluminio 
metalico sobre un piso de concreto. 

La mayoria de los metales forman estructuras solidas en las cuales los atomos 
se organizan en forma de esferas empaquetadas de manera compacta. En estas es¬ 
tructuras cada atomo esta en contacto con 12 atomos vecinos. (Section 11.7) Esta 
organization de los atomos es muy diferente a las estructuras de los elementos no 
metilicos. Considere por ejemplo las estructuras de los elementos del tercer periodo 
(Na-Ar). El argon con ocho electrones de Valencia tiene un octeto completo; como 
resultado no forma enlace alguno. El cloro, el azufre y el fosforo forman moleculas 
(Cl 2 , Sg y P 4 ) en donde los atomos forman uno, dos o tres enlaces, respectivamente. 
000 (Capitulo 22) El silicio forma una red solida extendida en donde cada atomo se 
enlaza a cuatro vecinos equidistantes (Figura 12.3). Cada uno de estos elementos 
forma 8 -N enlaces, donde N es el numero de electrones de Valencia. El compor¬ 
tamiento se puede entender con facilidad si se a plica la regia del octeto. 

Si continuara la tendencia al desplazamos hacia la izquierda a traves de la tabla 
periodica, esperariamos que el aluminio formara cinco enlaces. Pero, como muchos 
otros metales incluyendo el magnesio, titanio y oro, el aluminio adopta una estruc¬ 
tura empaquetada compacta con 12 vecinos cere an os. Claramente existe un cambio 
en el mecanismo preferido de enlace al disminuir el numero de electrones de Valencia. 
Como regia general, los metales no tienen suficientes electrones de capa de Valen¬ 
cia para satisfacer sus requerimientos de enlace a traves de la formation de enlaces de 
pares de electrones localizados. En respuesta a esta deficiencia, los electrones de Va¬ 
lencia se comparten de manera colectiva. Una red empaquetada compacta de atomos 
facilita una compartition de electrones deslocalizados entre todos los atomos en la red. 

Modelo de mar de electrones del enlace metalico 

Un modelo sencillo que explica algunas de las caracteristicas mas importantes de 
los metales es el modelo de mar de electrones. (Section 11.8) En este modelo el 
metal se representa como un arreglo de cationes metilicos en un "mar" de elec¬ 
trones de Valencia, como muestra la figura 23.13 ◄. Los electrones estan confinados 
al metal por medio de atracciones electroestiticas a los cationes y se distribuyen de 
manera uniforme a traves de su estructura. Sin embargo, los electrones son moviles 
y ningun electron individual se encuentra confinado a un ion metilico en particular. 
Cuando se conecta un alambre metilico a las terminales de una bateria, los elec¬ 
trones fluyen a traves del metal hacia la terminal positiva y entran en el metal desde 
la bateria por la terminal negativa. La alta conductividad termica de los metales se 
explica tambien mediante la movilidad de los electrones, lo que permite la facil 
transferencia de energia cinetica a traves del solido. La capacidad de los metales 
para deformarse (su maleabilidad y ductilidad) se puede explicar por el hecho de 
que los itomos metilicos forman enlaces con muchos vecinos. Los cambios en la 
position de los itomos que resultan por el cambio de forma del metal se acomodan 
de manera parcial mediante una redistribution de electrones. 
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Grupo 



Grupo 


▲ Figura 23.14 Los puntos de 
fus16n y ebulllcl6n de los elementos 
metAllcos. 


Sin embargo, el modelo de mar de electrones no explica de manera adecuada 
todas las propiedades. Por ejemplo, de acuerdo con el modelo, la fuerza de enlace 
entre los a tom os metalicos debe aumentar conforme el numero de electrones de Va¬ 
lencia aumenta, lo que da como resultado un aumento correspondiente en los puntos 
de fusion y ebullicion. Sin embargo, los elementos que se encuentran cerca del cen¬ 
tra de la serie de los metales de transicion, al contrario de los que se encuentran al 
final, tienen los puntos de fusion y ebullicion mas altos de sus respectivos period os 
(Figura 23.14 ▲), lo que implica que la fuerza del enlace met£lico aumenta primero al 
aumentar el numero de electrones y luego disminuye. Tendencies similares se obser- 
van en otras propiedades fisicas de los metales, como el calor de fusion y la dureza. 


Modelo del orbital molecular para los metales 


Para obtener una rep resen ta cion mis apropia- 
da del enlace en los metales volveremos a la 
teoria del orbital molecular. En las secciones 
9.7 y 9.8 aprendimos como se forman los or- 
bitales moleculares a partir del traslape de los 
orbitales atomicos. En la seccion 12.2 vimos 
que en los solidos extendidos (como los soli- 
dos y metales de redes covalentes), la p resen- 
da de un gran numero de atomos da como 
resultado una gran cantidad de orbitales mo¬ 
leculares muy juntos. Estos orbitales tan cer- 
canos forman bandas continuas de estados 
permitidos de energfa. 033 (Seccion 12.2) 

En la figura 23.15 ► aparece de manera es- 
quemitica la estructura de banda para un me¬ 
tal tipico. La representation de la distribucion 
del llenado de electrones corresponde al nfquel 
metalico, pero las caracteristicas basicas de 
otros metales son similares. La configuracion 
electronica de un atomo de nfquel es [ArJ^^s 2 , 
como muestra el la do izquierdo de la figura. 
Las bandas de energia que se forman a partir de 
estos orbitales se muestran en el lado derecho 
de la figura. Los orbitales 4s, 4p y 3d se tratan de 
manera independiente, cada uno da origen a 
ina banda de orbitales moleculares. En la prac- 
tica, estas bandas traslapadas no son indepen- 
dientes entre sf, pero para nuestros propositos 
sera razonable esta simplificacion. 



Un solo itomo dc Ni Muchos itomos dc Ni 

▲ Rgura 23.15 Estructura de la banda electr6nftca del nfiquel. 0 lado izquierdo 
de la figura muestra la configuracidn electrdnica de un solo itomo de Ni, mientras que el 
lado derecho de la figura muestra la manera en que estos niveles de energia de orbitales 
se ampllan en bandas de energia en el niquel acumulado. La linea gris punteada 
horizontal indica la posicidn del nivel de Fermi, el cual separa los orbitales moleculares 
ocupados (sombreados en azul) de los orbitales moleculares desocupados. 
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Cuarxlo dos orbitales atomicos se traslapan, forman dos orbitales moleculares: 
(1) orbital molecular de enlace cuya energia disminuye con respecto a los orbitales 
moleculares de origen y (2) un orbital molecular de antienlace cuya energia aumenta 
con respecto a sus orbitales moleculares predecesores. 1300 (Capital os 9 y 12) A1 aumen¬ 
ta r el traslape, aumenta la energia dividida entre los orbitales moleculares de enlace y 
antienlace. Los orbitales 4s y 4pson considerablemente mayores que los orbitales 3 d, lo 
que significa que se traslapan de manera mas eficaz. Esta caracteristica da lugar a una 
gran diferenda en la energia entre los orbitales moleculares en la parte inferior de la 
banda, en donde las interacciones son enlaces fuertes y los orbitales moleculares en 
la parte superior de la banda, en donde las interacciones son antienlaces fuertes. Los 
resultados son bandas 4s y 4p que se extienden en un intervalo relativamente amplio 
de energia, pero debido al principio de exclusion de Pauli a™(Secdon 6.7) estas ban- 
das solo pueden ocupar dos y seis electrones por atomo, respectivamente. 

La banda que se origina a partir del traslape de los orbitales 3d difiere en dos 
aspect os importantes. Debido a que los orbitales 3d son mis pequenos, aunque la 
distancia interatomica sea la misma, se traslapan de manera menos eficaz, lo cual 
reduce la fuerza tanto de las interacciones estabilizadoras de enlace como de las in¬ 
teracciones desestabilizadoras de antienlance. El resultado es una banda que se ex¬ 
pand e a lo largo de un intervalo de energia mucho mas estrecho. Pero debido a que 
existen cinco orbitales 3d en cada atomo, esta banda puede contener hasta diez elec¬ 
trones por atomo. El llenado de las bandas con electrones es semejante al llenado 
de un recipiente con agua. En un solido la energia del orbital molecular mis lleno se 
llama nrvel Fermi. Solo una energia pequena lo separa de la energia del orbital mis 
vacio. Los electrones ocupan los orbitales moleculares de menos energia disponibles 
para ellos, sin tener en cuenta los orbitales oc up ados en el atomo individual. Los or¬ 
bitales moleculares oc up ados se encuentran sombre ados en azul en la figura 23.15. 

Muchas propiedades de los metales se pueden comprender a partir del sen- 
cillo diagrama deestructura de banda dela figura 23.15. Debido a que los electrones 
disponibles para enlace no llenan por completo los orbitales moleculares disponi¬ 
bles, es posible pensar en la banda de energia como un contenedor de electro¬ 
nes parcialmente lleno. El llenado incompleto de la banda de energia hace emerger 
sus propiedades metilicas caracteristicas. Los electrones en los orbitales cerca de la 
parte superior de los niveles ocupados requieren muy poca entrada de energia para 
ser "promovidos" a orbitales de energia mis alta que se encuentran desocupados. 
Bajo la influencia de cualquier fuente de excitacion, como un potencial electrico 
aplicado o una entrada de energia termica, los electrones se mueven a niveles pre¬ 
via mente vacios y de esta manera son libres para mo verse a tra ves de la red, lo que 
provoca el aumento de la conductividad termica y electrica. 

Sin el traslape de las bandas de energia, no es posible explicar las propiedades 
periodicas de los metales. En la ausencia de las bandas d y p se esperaria que la 
barxia s se llene a la mitad para los metales alcalinos (Grupo 1A) y que se llene por com¬ 
pleto para los metales alcalinoterreos (Grupo 2A). Si eso fuera cierto, los metales 
como el magnesio, el calcio y el estroncio se comportarian como semiconductores! 
Aunque la conductividad de los metales se puede entender de manera cualitativa 
mediante el uso del modelo de mar de electrones o del modelo del orbital molecular, 
muchas de las propiedades fisicas de los metales de transicion, como los puntos de 
fusion y ebullicion graficados en la figura 23.14, se pueden explicar solo mediante el 
modelo de red. El modelo del orbital molecular predice que los enlaces se tomaran 
primero mis fuertes al aumentar el numero de electrones de Valencia y al ocupar los 
orbitales de enlace. Al pasar por los elementos de la mitad de la serie de los metales 
de transicion, los enlaces se hacen mas debiles al llenar los orbitales de antienlace. 

Los enlaces fuertes entre los itomos originan metales con puntos de fusion y 
ebullicion mis altos, mayores calores de fusion, mayor dureza, y asi sucesivamente. 
Los metales con un numero pequeno de electrones por itomo, como el Rb o el Cs, 
tienen relativamente menos orbitales de enlace metal-metal ocupados. En los meta¬ 
les con un gran numero de electrones por atomo, como el Zn o el Cd, los orbitales 
de enlace metal-metal se llenan, pero al mismo tiempo se ocupa tambien un alto 
porcentaje de orbitales de antienlace metal-metal. En am bos casos, estos enlaces 
serin mucho mis debiles comparados con los elementos que se encuentran en 
medio de la serie de transicion, lo que impacta de manera considerable el mirnero 
de propiedades fisicas. Sin embargo, debemos recordar que otros factores ademas del 
numero de electrones (como el radio atomico, la carga nuclear y la estructura de 
empaquetamiento particular del metal) desempenan tambien una funcion al deter- 
minar las propiedades de los metales. 


23.6 


Aleadones 


995 


Pl£N SELO UN POCO 

^Cuil elemento, W o Hg, dene un numero de electrones mis grande en los orbitales 
de antienlace?, ^cuil esperaria que tenga un punto de fusidn mis alto? 

23.6 ALEACIONES 

Una aleacidn es un material que condene mas de un elemento y dene las propieda-* 
des caracteristicas de los metales. La aleacidn de los metal es es de gran importancia 
debido a que es una de los medios principales de modidcar las propiedades de los 
elementos metalicos puros. Por ejemplo, casi todos los usos comunes del hierro in- 
volucran la composicion de aleaciones. El bronce esti formado por aleaciones de 
cobre y estano, mientras que el laton es una aleacion de cobre y zinc. El cobre es el 
mayor componente en ambas aleaciones. El oro puro es muy blando para ser uti¬ 
liza do en joyeria, pero las aleaciones de oro y cobre son muy duras. El oro puro se 
describe como de 24 kilates; la aleacion mas comun en joyeria es de 14 kilates, lo que 
significa que es 58% oro X 100%). Una aleacion de oro de esta composicion tiene 
la dureza adecuada para ser utilizada en joyeria. La aleacion puede ser amarilla o 
blanca, dependiendo de los elementos agregados. En la tabla 23.2 ▼ se presentan 
mas ejemplos de aleaciones. 

Las aleaciones se pueden clasificar como aleaciones en disolucion, aleaciones 
heterogeneas y compuestos intermetilicos. Las aleaciones en disolucion son mez- 
das homogeneas en las que los componentes se dispersan al azar y de manera uni- 
forme. Los atomos del soluto pueden tomar posiciones que normalmente ocupan los 
atomos del disolvente, por lo que forman aleaciones de sustitucidn. O pueden ocupar 
posiciones intersticiales en los "huecos" entre los atomos del disolvente y formar por 
tan to una aleacidn interstitial. Estos tipos aparecen diagramados en la figura 23.16 ▼. 

Las aleaciones de sustitndon se forman cuarxio los dos componentes metalicos tie- 
nen radios atomicos y caracteristicas qu(micas de enlace similaies. Por ejemplo, la plata y 
d oro forman tal aleacion sobre el intervalo completo de composidones posibles. Cuarxio 
dos metales difieien en sus radios por mas de 15%, la solubilidad es mis limitada. 

Para formar una aleacion intersticial, el componente presente en las posiciones 
intersticiales entre los atomos del disolvente debe tener un radio atomico de enlace 
mucho mas pequeno que los atomos del solvente. Por lo general, un elemento inters¬ 
ticial es un no metal que se enlaza a los atomos vecinos. La presencia de enlaces extra 
proporcionada por el componente intersticial ocasiona que la red metalica se tome 
mis dura, mis fuerte y menos ductil. Por ejemplo, el acero, que es mucho mis duro y 
fuerte que el hierro puro, es una aleacion de hierro puro que contiene hasta 3% de car- 
bono. Los oteros blandos contienen menos de 0.2% de carbono; son maleables y due- 
tiles y se utilizan para fabricar cables, limas y cadenas. Los acero mediartos contienen 
0.2-0.6% de carbono; son mis duros que los aceros blandos y se us an para hacer vigas 
y rieles. El acero al alto carbono , que se utiliza en instrumentos eortantes, herramien- 
tas y resortes, contienen 0.6-1.5% de carbono. En los tres casos se pueden agregar 
otros elementos para formar aceros de aleacidn. Se pueden agregar vanadio y cromo 
para impartir fuerza y para incrementar la resistencia a la fatiga y a la corrosion. Por 
ejemplo, en Suecia un riel de acero que se utiliza en lineas que transportan cargadores 
pesados de minerales contiene 0.7% de carbono, 1% de cromo y 0.1% de vanadio. 

PltNSELO UN POCO 

^Es de esperar que la aleaddn de PdB 0 ^ sea una aleacidn de sustitucidn o una 
aleacidn intersticial? 


1 TABLA 23.2 

■ Algunas aleaciones comunes 



Elemento 

primario 

Nombre de 
la aleacidn 

Composicidn en masa 

Propiedades 

Usos 

BLsmuto 

Metal de Wood 

50% Bi, 25% Pb, 12-5% Sn, 125% Cd 

Bajo punto de fusion (70 °C) 

Tapdn de fusibles, asper- 

Cobre 

Latdn amarillo 

67% Cu,33% Zn 

Ductil, se puede pulir 

sores automiticos 
Artfculos de ferreteria 

Hierro 

Acero inoxidable 

80.6% Fe, 0.4% C, 18% Cr, 1% Ni 

Resiste la corrosidn 

\fcjillas 

Plomo 

Soldadura de plomero 

67% Pb,33% Sn 

Punto de fusidn bajo (275 °C) 

Uni ones para soldar 

Plata 

Plata fina 

925% Ag, 75% Cu 

Superfide brillante 

\^jillas 


Amalgama dental 

70% Ag, 18% Sn, 10% Cu, 2% Hg 

Fidl de mold ear 

Amalgamas dentales 
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ORGANIZACION DE LOS ATOMOS EN DOS TIPOS DE ALEACIONES DE DISOLUCION 

Isis alenciones de disolucion so/i mezclas homogtneas ett Ins 
cualcs los componentes sc dispersnn dc innnern aleatona y uniforme. 


/ t ▼ r 

■ 

V v 

^ t v 

4 Jk * > 

En unn aleacion interstitial, los 
atomos de soluto ocupan posicioncs 
interstieiales en los "huecos" 
entre los atomos del disolvente. 


En una aleacion de sustitucion 
los atomos del soluto toman 
posiciones ocupadas normalmente 
por los atomos del disolvente. 


▲ Flgura 23.16 Aleaciones de sustltucttn e Inters tie la let. Las esferas azules representan el metal principal; las esferas amarillas 
representan los dem£s componentes de la aleacidn. 


Una de las aleaciones mas importantes del hierro es el acero inoxidable, que 
contiene alrededor de 0.4% de carbono, 18% de cromo y 1% de niquel. El cromo se 
obtiene mediante la reduccion de carbono de la cromita (EeCr 204 ) en un homo elec- 
trico. El producto de la reduccion es el ferrocromo (EeCr^), el cual se agrega en la 
cantidad apropiada al hierro fundidoque viene del convertidor, para lograrla com- 
posicion deseada de acero. La relacion de elementos presentes en el acero puede 
variar en gran medida, lo que imparte una variedad de propiedades fisicas y quf- 
micas especificas a los materiales. 

En una aleacion heterogene a los componentes no se dispersan de manera uni¬ 
forme. Por ejemplo, en la forma de acero conocida como perlita estan presentes dos 
fases distintas (en esencia hierro puro y el compuesto Fe^C, conocido como cemen- 
tita) en capas altemadas. En general, las propiedades de las aleaciones heterog£neas 
dependen tanto de la composicion como de la forma en la cual se forma el solido a 
partir de la mezcla fundida. El enfriamiento rapido origina propiedades diferentes 
de las que se obtienen con un enfriamiento lento. 

Compuestos intermetalicos 

Los compuestos intermetalicos son aleaciones homogeneas que tienen propiedades 
y composiciones definidas. A diferencia de las aleaciones de sustitucion e intersticial, 
los diferentes tipos de atomos en un compuesto intermetalico estan ordenados en 
vez de estar distribuidos de manera aleatoria. En la figura 23.17 ► aparecen ejemplos 
de la estructura ordenada atomica que se ve en algunas fases intermetalicas cubicas 
importantes. La estructura ordenada de los atomos en un compuesto intermetalico 
origina por lo general mejor estabilidad estructural y puntos de fusion mas altos que 
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4 Flgura 23.17 Estructura* Irrtermetilkas ordenadas. (a)U 
celda unit aria cubica eentrada en la cara de un metal empaquetado 
cubko compacto. (b) La estructura ordenada del Ni^AI eon itomos 
de niquel que aparecen en gris y 4tomos de aluminio en azul. (c) La 
estructura ordenada de TiAl con itomos de titanio que aparecen en 
rojo y ^tomos de aluminio en azul. (d) La estructura ordenada de 
ZnCu con 4tomos de cob re que aparecen en color cob re y itomos 
de zinc en gris. 



TiAl CuZn 

(c) (d) 


los metales constituyentes. Estas caracteristicas pueden ser atractivas para las aplica- 
dones a altas temperaturas. Por otro lado, con frecuencia los compuestos intermeta- 
licos son mas quebradizos que las aleaciones de sustitucion. 

Los compuestos intermetalicos desempenan muchas funciones importantes en 
la sociedad modema. El compuesto intermetalico Ni^Al es un componente princi¬ 
pal en los motoresa reaccion de los aviones debido a su resistencia a altas tempera¬ 
turas y a su baja densidad. Las navajas de las maquinas de afeitar con frecuencia 
estan recubiertas con Cr^t, lo cual les da dureza, y permite a las navajas conservar 
su filo por un periodo mas prolongado. Am bos compuestos tienen una estructura 
ordenada como muestra la figura 23.17(b). El compuesto CogSm se utiliza en los 
imanes permanentes de los audifonos ligeros y en las bocinas de alta fidelidad de¬ 
bido a su gran fuerza magnetica por unidad de peso. Un compuesto relacionado 
con la misma estructura, LaNi s# se utiliza como anodo en las baterias de nfquel e 
hidruro metilico. 


fianttrum** d&aiL 


ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA 


E n 1961, un ingeniero naval, William ]. Buechler, hizo un ines- 
perado y afortunado descubrimiento. En busca del mejor metal 
para usarse en los conos de punta de los misiles, prob6 muchas 
aleaciones de metales. Una de ellas, un compuesto intermetalico 
de niquel y titanio, NiTi, se comportaba de manera muy extrafta. 
Sin embargo, cuando golped el metal frio, se producia un ruido 
sordo. Sin embargo, cuando golpeaba el metal a una temperatura 
mas alta, dste resonaba como una campana. El ingeniero Buechler 
sabia que la forma en que se propaga un sonido en un metal estd 
reladonada con su estructura metalica. Claramente, la estructura 
de la aleaddn NiTi habria cambiado al subir su temperatura de 
frioa caliente. Al final, descubri6 una aleaci6n que tenia memoria 
de forma. 

Los metales y las aleaciones metalicas cons tan de muchas 
areas cristalinas diminutas (cristalitos). Cuando se forma el metal 
bajo cierta forma a temperatura elevada, los cristalitos son forza- 
dos a un arreglo en particular unos con respecto a los otros. Al en- 
friar un metal normal, los cristalitos quedan "asegurados" en su 


lugar debido a los enlaces entre el los. Cuando el metal se dobla 
posteriormente, los esfuerzos resultantes pueden ser en ocasiones 
elasticos, como en un resorte. Sin embargo, con frecuencia el metal 
simplemente se deforma (por ejemplo, cuando se dobla un davo o 
se arruga una hoja de papel de aluminio). En estos casos la flexidn 
debilita los enlaces que man tienen juntos a los cristalitos, y des- 
pu£s de repetir la flexidn varias veces,el metal se rompe. 

En una aleacidn con memoria de forma, los dtomos pueden 
exist ir en dos arreglos de enlace dife rentes, y rep re sen tan dos fa- 
ses de estado s61ido diferentes. La fase de alta temperatura tiene 
enlaces fijos fuertes entre los atomos en los cristalitos. Por el con¬ 
tra rio, la fase a menores temperaturas es muy flexible con respec¬ 
to a los arreglos entre los Atomos. De esta manera, cuando se 
distorsiona el metal a baja temperatura, los esfuerzos de distor- 
si6n son absorbidos dentro de los cristalitos mediante cambios en 
la red at6mica. Sin embargo, en la fase a alta temperatura, la red 
afomdca es rigida y los enlaces entre los cristalitos, como en un 
metal normal, absorben los esfuerzos debidos a la flexi6n. 


<vtitinua en la siguiente pdgina 
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continua 

Para comp render c6mo se com porta un metal con memoria 
de forma, suponga que se dobla una barra de alead6n de NiTi en 
un semidrculo [Figura 23.18(a) ►] y luego se calienta a alrededor 
de 500 °C. Luego se enfria el metal por debajo de la temperatura de 
transid6n para el cambio de fase a la forma flexible de baja tempe- 
ratura. Aunque el metal frio permanece en forma semicircular, 
como en la figura 23.18(b), ahora es bastante flexible y se puede 
estirar o doblar a otra forma con fadlidad. Cuando el metal se 
calienta despu& y se pasa a travds de un cambio de fase hacia la 
fase "rigida", date "recuerda" su forma original y de inmediato 
la recupera como lo muestra la figura 23.18(c). 

Ex is ten much os usos para tales aleadones con memoria de 
forma. Por ejemplo, en un aparato de ortodonda la forma curva, 
se puede forma r a alta tempera tura para que tenga la curvatura 
que es necesario quesigan los dientes. Luego, a baja temperatura, 
en donde el metal es flexible, se puede formar para que se ajuste a la 
boca del padente que va a utilizarlo. Cuando se inserta el aparato 
en la boca y se calienta a la temperatura del cuerpo, el metal pasa 
a la fase rigida y ejerce una fuerza contra los dientes para intentar 
regresarlos a su forma original. Otros usos de los me tales con 
memoria de forma induyen las vdlvulas de cierre acdonadas por 
calor en lineas de procesos industriales, las cuales no necesitan 
una fuente de energia externa. Actualmente, las aleadones con 
memoria de forma se evaluan tambidn para su uso mddico en las 
canulas metdlicas, inserta das en venas angostas para mantener- 
las abiertas. La cinula de alead6n NiTi enfriada se encuentra en 
forma colapsada. A1 calentarse en el cuerpo, la canula se expande 
al tamafto original que "recuerda". 


El tubo sc dobla y sc trata 
tdrmicamente para fijar su forma 



(a) 


Se enfria el metal por debajo 
de la temperatura de 
transiddn de fase 


Se cndcrcza cl tubo 
metdlico, el cual se 
dobla con fadlidad 




i 


<b) 


Se calientc el metal arriba de la 
temperatura de transiddn de fase; 
de inmediato recupera la forma 
doblada 


(c) 

▲ Rgura 25.18 Com porta mien to de una aleac16n 
con memoria de forma. 


23.7 METALES DE TRANSICION 


Muchos de la mayoria de los metales mas importantes de la sociedad modema son 
los metales de transicion. Los metales de transition, que ocupan el bloque d de la 
tabla periodica (Figura 23.19 ▼), incluyen elementos tan conocidos como el cromo, 
el hierro, el nfquel y el cobre. Incluyen tambien elementos menos conocidos que han 
llegado a desemperiar funciones importantes en la tecnologia modema, como los 
que contiene el motor de reaction de alto rendimiento que se muestra en la figura 
23.1. En esta seccion consideraremos algunas de las propiedades fisicas y qufmicas 
de los metales de transicion. 

Propiedades fisicas 

Varias propiedades fisicas de los elementos de la primera serie de transicion se pre- 
sentan en la tabla 23.3 ► . Algunas de estas propiedades, como la energia de ioniza- 
cion y el radio atomico, son caracteristicas de los atomos aislados. Otras, como la 
densidad y el punto de fusion, son caracteristicas del metal solido. 


3B 4B 5B 6B 7B — IB 2B 











21 

Sc 

22 

Ti 

23 

V 

24 

Cr 

25 

Mn 

26 

Fe 

27 

Co 

28 

Ni 

29 

Cu 

30 

Zn 








39 

Y 

40 

Zr 

41 

Nb 

42 

Mo 

43 

Tc 

44 

Ru 

45 

Rh 

46 

Pd 

47 

Ag 

48 

Cd 








71 

Lu 

72 

Hf 

73 

Ta 

74 

W 

75 

Re 

76 

Os 

77 

Ir 

78 

Pt 

79 

Au 

80 

Hg 







A Figura 23.19 Elementos de transkldn de la tabla perlddlca. Los metales de transiddn son los elementos que 
ocupan el bloque dde la tabla periddica. 
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TABLA 23.3 ■ Propiedades de los elementos de la primers serie de transiciin 


Grupo: 

3B 

4B 

SB 

6B 

7B 


8B 


IB 

2B 

Elemento: 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Configuracidn electrdnica 

3d 1 4s 2 

3d 2 4$ 2 

3d 3 4« 2 

3d 5 4s 1 

3d s 4s 2 

34*4$ 2 

3d 7 4$ 2 

3d 8 4s 2 

3d ,0 4s 1 

3rf 10 4$ 2 

Primera energia de ionizacidn (kj/mol) 

631 

658 

650 

653 

717 

759 

758 

737 

745 

906 

Radio en sustancias metilicas (A) 

1.64 

1.47 

155 

129 

1.37 

126 

125 

125 

128 

157 

Densidad (g/cm^) 

3.0 

45 

6.1 

7.9 

7.2 

7.9 

8.7 

8.9 

8.9 

7.1 

Punto de fusidn (°C) 

1541 

1660 

1917 

1857 

1244 

1537 

1494 

1455 

1084 

420 


Las propiedades de los metales varan de manera similar a 
lo largo de cada serie (periodo). Ya se ha visto la evidencia de 
esto en los puntos de fusion y de ebullicion de los metales (Figu- 
ra 23.14). En la figura 23.20 ► se presenta otro ejemplo en donde 
se grafica el radio atomico en estructuras metilicas empaque- 
tadas compactas en funcion del numero de grupo*. La variacion 
que se aprecia en la figura 23.20 es un resultado de dos fuerzas 
opuestas. Por otro la do, el aumento de la carga nuclear efectiva 
favorece una disminucion constante en el radio al avanzar de 
izquierda a derecha a lo largo de cada serie de transicion. Por 
otro la do, la fuerza del enlace metilico aumenta hasta llegar al 
medio de cada serie de transicion y luego disminuye al llenarse 
los orbitales de antienlace. (Seccion 235).Como principio gene¬ 
ral un enlace se acorta al hacerse mis fuerte. (Seccion 8.8) 
Para los grupos del 3B al 6B estos dos efectos funcionan de man- 
era cooperativa y el resultado es una disminucion rapida del 
radio. Al desplazarse en el grupo 6B los dos efectos se actuan en 
sentido opuesto entre sf, lo que hace mis lenta la disminucion y 
en algun momento origina el aumento en el radio. 

PltNSELO UN POCO 



^Cuil de los siguientes elementos tendri el mayor radio atdmico 
de enlace: Cr, Mn, Re?, £cuil tendri el menor? 


El bloqueo parcial de la carga nuclear debido a los electrones adicionales pro¬ 
duce un efecto importante e interesante en la tercera serie de los metales de tran¬ 
sicion. En general, el radio aumenta al moverse hacia abajo en la familia, debido 
al aumento del numero cuintico principal de los electrones de la capa exterior. 
o^Seccion 7.3) Sin embargo, una vez que nos desplazamos mis alii de los ele¬ 
mentos del grupo 3B, los elementos de la segunda y tercera serie de transicion 
tienen casi los mismos radios. Por ejemplo, en el grupo 5B, el tantalio tiene casi el 
mismo radio que el niobio. Este efecto tiene su origen en la serie de los lantinidos, 
los elementos con numeros atomicos del 57 al 70, que se localizan entre el Ba y Lu 
(vea la cubierta interior). El llenado de los orbitales Af a traves de los elementos lan¬ 
tinidos provoca un aumento constante en la carga efectiva nuclear, lo que produce 
una contraccion en el tamario llamada contraccion lantanida. Esta contraccion com- 
pensa justamente el aumento que esperariamos al desplazarse de la segunda a la 
tercera serie. De esta manera, los metales de transicion de las series segunda y ter- 
oera en cada grupo tienen aproximadamente los mismos radios a todo lo largo de 
las series. Por consecuencia, los metales de las series segunda y tercera en un grupo 
dado tienen gran similitud en sus propiedades quimicas. Por ejemplo, las propieda¬ 
des quimicas del circonio y del hafnio son muy similares. Estos elementos siempre 
se presentan juntos en la naturaleza y son muy diffciles de separar. 


▲ Rgura 23.20 RadJoi de loi metales 
de tramkftdn. La vaiiaciin en el radio de 
los itomos de los metales de transicidn 
en sustancias metilicas empaquetadas 
compactas como una funcidn de la posktfn 
en la tab la periddica. 


"Observe que los radios definidos de esta manera, con frecuencia denominados radios metdlicos, de atguna 
manera difieren de los radios covalentes definidos en la seccion 7.3. 
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Metales y metalurgia 


Configuraciones electronicas y estados de oxidacion 

Los metales de transicion deben su ubicacion en la tabla periodica al llenado de las 
subcapas d. Muchas de las propiedades quimicas y fisicas de los metales de transi¬ 
cion, resultan de las caracteristicas unicas de los orbitales d. Para un atomo de metal 
de transicion dado, los orbitales de Valencia (n-1 )d son mis pequenos que los orbi¬ 
tales de capa de Valencia ns y np correspondientes. En terminos de mecanica cuan- 
tica las funciones de onda de los orbitales (n-l)d disminuyen mas rapido al alejarse 
del nucleo que las funciones de onda de los orbitales ns y n p. Esta caracteristica de 
los orbitales d limita su interaccion con los orbitales en los atomos vecinos, pero no 
tanto como para no considerarla respecto a los itomos de sus alrededores. Como re- 
sultado se comportan como electrones de Valencia en muchos casos pero mas como 
los electrones intemos en otros. Los detalles dependen de la ubicacion del elemen- 
to en la tabla periodica y el ambiente del atomo. 

Cuando los metales de transicion se oxidan, pierden sus electrones s extemos 
antes de perder los electrones de la subcapa d. (Seccion 7.4) Por ejemplo, la con- 
figuracion electronica de Fe es [Ar]3d 6 4s 2 mientras que la de Fe 2 * es [Ar]3d 6 . La for- 
macion de Fe 3 + requiere la perdida de un electron 3d, lo que da [Ar]3d 5 . La mayoria 
de los iones de los metales de transicion contienen parcialmente ocupadas las sub¬ 
capas d, lo que es responsable en gran medida de las diversas caracteristicas de los 
metales de transicion: 



A Figura 23.21 Sales de los Iones 
de metales de trans1c!6n y sus 
dlsoluclones. De Lzquierda a derecha: 
Mn 2 *, Fe 2 *, Co 2 *, Ni 2 *, Cu 2 * y Zn 2 *. 


3B 4B 5B 6B 7B 



Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni 


A Figura 23.22 Los estados de 
oxldacldn dlferentes de cero de la 
prlmera serle de transkft6n. Los circulos 
mis grandes indican los estados de 
oKidacidn mis cornu nes. 


L Con frecuencia presentan mas de un 
esta do de oxidacion estable. 

2. Muchos de sus compuestos son oolori- 
dos, como lo muestra la figura 23.21 < 
(Mas adelante se explicara el origen de 
estos colores en el capitulo 24). 

3. Los metales de transicion y sus com¬ 
puestos presentan propiedades mag- 
neticas interesantes e importantes. 

En la figura 23.22 < aparece un resu- 
men de los estados de oxidacion oomunes 
diferentes de cero para la prim era serie de 
transicion. Los estados de oxidacion que 
^parecen como grandes circulos azules 
son a quell os que se encuentran con mas 
frecuencia ya sea en la disolucion o en 
los compuestos so lidos. Los que se mues- 
tran como pequenos drculos veides son me- 
nos comunes. Observe que el Sc presenta 
solamente el estado de oxidacion +3y Zn presenta solamenteel estado de oxidacion +2. 
Sin embaigo, los otros metales presentan una variedad de estados de oxidacion. Por 
ejemplo, el Mn por lo general se encuentra en disolucion en los estados de oxidacion +2 
(Mrr + ) y +7 (Mn0 4 _ ). En estado solido el estado de oxidacion +4 (como en MnO^ 
es cornua Los estados de oxidacion +3, +5 y +6 son menos comunes. 

El estado de oxidacion +2, que se presenta comunmente para la 
mayor parte de estos metales, se debe a la perdida de sus dos electrones 
4s extemos. Este estado de oxidacion esta presente para todos estos ele- 
mentos excepto para el Sc, donde el ion 3+ con una configuracion [Ar] es 
particularmente estable. 

Los estados de oxidacion por arriba de +2 se deben a perdidas suce- 
sivas de electrones 3d. Desde el Sc al Mn el estado de oxidacion miximo 
aumenta de +3 a +7, lo que iguala en cada caso al numero total 4s mis 3d 
electrones en el atomo. De esta manera, el manganeso tienen un estado de 
oxidacion maximo de 2 + 5 = +7. Al desplazarse a la derecha mis alia 
de Mn en la primera serie de transicion, disminuye el estado de oxida¬ 
cion miximo. Esta disminucion se debe en parte a la atraccion de los elec¬ 
trones de los orbitales d con el nucleo, la cual se incrementa mis rapido 
que la atraccion de los electrones del orbitals con el nucleo al moverse de izquierda 
a derecha a lo largo de la tabla periodica. Asf, en cada periodo los electrones d se 
vuelven mis parecidos a los intemos al aumentar el numero atomico. Al momento 
de llegar al zinc, no es posible eliminar los electrones de los orbitales 3d a traves de 
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la oxidacion quimica. En la segunda y tercera serie de transi¬ 
tion el aumento en el tamano de los orbitales Ad y 5d hace 
posible que se logren estados de oxidacion miximos tan al¬ 
tos como +8, lo que se consigue en Ru0 4 y 0s0 4 . En general, 
los estados de oxidacion maxim os se presen tan solo cuando los 
metales se combinan con los elementos mis electronegativos, 
en especial O, F y en algunos casos Cl. 

Magnetismo 

Las propiedades magneticas de los metales de transition y sus 
oompuestos son interesantes e importantes. Las medidas de las 
propiedades magneticas pioporcionan informa cion respect o a 
los enlaces quimicos. Ademas, en la tecnologia modema se 
tienen muchos usos importantes de las propiedades magneticas. 

Un electron posee un "espin" que le confiere un momen¬ 
ta magnetico, ocasionando que se comporte como un iman 
diminuto. ^“^(Seccion 9.8) En un solido diamagnetico, uno 
en el cual tod os los electrones en el solido estan apareados, 
los electrones de espin hacia arriba y espin hacia abajo se can- 
celan entre si. Las sustancias diamagneticas por lo general se 
describen como no magneticas, pero cuando una sustancia 
dia magnetic a se coloca en un campo magnetico, los movi- 
mientos de los electrones provocan que la sustancia sea re- 
pelida debilmente por el iman. 

Cuando un itomo o ion posee uno o mas electrones 
no apareados, se dice que la sustancia es paramagnitka. 

000 (Section 9.8) En un solido paramagnetico los electrones 
en atomos o iones adyacentes no influyen en los electro¬ 
nes no apareados en atomos o iones vecinos del solido. Como 
resultado los momentos magneticos en los atomos o iones in- 
dividuales estan orientados en forma aleatoria, como mues- 
tra la figura 23.23(a) ►. Sin embargo, cuando se colocan en un 
campo magnetico, los momentos magneticos se alinean casi 
paralelos entre si, lo que produce una interaction de atraccion neta con el iman. En 
consecuencia, una sustancia paramagnetica es atraida hacia un campo magnetico. 

Cuando piensa en un iman es probable que tenga la imagen de un iman de hie- 
rro sencillo (Figura 23.24 ►). El hierro exhibe ferromagnetismo, una forma de mag¬ 
netismo mucho mas fuerte que el para magnetismo. El ferromagnetismo se presenta 
cuando los electrones no apareados de los atomos o de los iones en un solido expe- 
rimentan la influencia de las orientaciones de los electrones de sus vecinos. El arreglo 
mas estable (de menor energia) resulta cuando los espines de los electrones de ato¬ 
mos o iones adyacentes se alinean en la misrna direction, como se a precis en la figu- 
ja 2323(b). Cuando un solido ferromagnetico se coloca en un campo magnetico, los 
electrones tienden a alinearse fuertemente en una direction paralela al campo mag¬ 
netico, La atraccion al campo magnetico que resulta puede ser casi como un millon 
de veces mas fuerte que para una sustancia paramagnetica sen cilia. Cuando se elimina 
el campo magnetico extemo, las interacciones entre los electrones ocasionan que el 
solido como un conjunto mantenga un momento magnetico. Entonces nos referimos 
a esto como un imdn permanente. Los unicos elementos de los metales de transition 
que presentan ferromagnetismo son Fe,Co y Ni. Muchas aleaciones presen tan tam- 
bien ferromagnetismo, el cual en algunos casos es mas fuerte que el ferromagnetis¬ 
mo de los metales puros. En particular, el magnetismo poderoso se encuentra en 
tiertos compuestos interm eta lie os que contienen tanto metales de transition como 
metales lantanidos. Dos de los ejemplos mas importantes son SmCo 5 y Nd 2 Fei 4 B. 

En la figura 23.23 se describen dos tipos adicionales de magnetismo en los que 
intervienen los arreglos ordenados de electrones no apareados. En los materiales 
que presentan anti ferromagnetismo los electrones no apareados en un atomo da¬ 
do se alinean de tal manera que sus espines se orienten en direction opuesta a los 
espines de los Atomos vecinos, como muestra la figura 23.23(c). En una sustancia 
antiferromagntiica los electrones con espines hacia arriba y hacia abajo se cance- 
lan entre si. Ejemplos de anti ferromagnetismo se presentan entre los metales (co¬ 
mo el Cr), aleaciones (como FeMn) y oxidos de metales de transition (como Fe 2 C> 3 , 
LaFeOg y MnO). 
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A Figura 23.23 Tipos de c om porta m lent os magnetico. 

(a) Paramagnetico sencillo: los centres con momentos magneticos 
no alineados a me nos que la sustancia este en un campo magnetico. 

(b) Ferromagnetico: donde los espines de los centres acoplados se 
alinean en una direccidn comun. (c) Antiferromagnetica: en donde 
los espines de los centres acoplados se alinean en directidn opuesta. 
(d) Ferrimagnetica: en donde los espines de los centres acoplados se 
alinean en directiones opuestas, pero debido a que los dos centres 
magneticos tienen numeres dlferentes de electrones no apareados, 
los campos magneticos no se cancelan por completo. 





A Rgura 23.24 Imanei permanentes. 

Los imanes permanentes est£n hechos 
de materiales ferremagneticos y 
fen i magnetic os. 
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▲ Flgura 23.25 Dot format del Ion 
0(111). El tubo de ensayo a la izquierda 
con tie ne el ion cromo(lll) hidratado 
violeta, Ci(H 2 0) 6 3+ . El tiibo de ensayo 
a la derecha contiene el ion verde 



A Flgura 23.26 Dlsoluclones de 
cromato y dlcromato. Las disoluciones 
de cromato de sodio # Na^rO* (Izquierda) 
ydicromato de potasio, K 20207 (derecha) 
ilustran la diferencia en color de los iones 
cromato y dkromato. 


Una sustancia que presenta ferrimagnetismo tiene caracteristicas tanto de un 
ferromagneto como de un antiferromagneto. A1 igual que un anti ferromagneto, los 
electronesno apareadosse alinean a si mismos de tal forma queapuntan hacia la di¬ 
reccion opuesta de sus vecinos. Sin embargo, a diferencia del antiferromagneto los 
momentos magneticos net os de los electrones con espin hacia arriba no se cance- 
lan por completo con los electrones con espin hacia aba jo. Esto puede suceder ya 
sea porque los centros magneticos tienen numeros diferentes de electrones no a pa- 
reados (por ejemplo, NiMnOg), el numero de sitios magneticos alineados en una 
direccion es mas grande que el de la direccion opuesta (por ejemplo, YgFegOu), ° 
ambas (por ejemplo, Feg0 4 ). Debido a que los momentos magneticos no se cance- 
lan, las propiedades generates de los materiales ferrimagneticos son muy pareci- 
das a las que presentan los materiales ferromagnetic os. 

Todos los materiales ordenados magnetic a mente (ferromagnetos, ferri magne¬ 
tos y anti ferromagnetos) se vuelven para magnetic os al calentarse arriba de su tem¬ 
per a tur a critica. Esto sucede cuando la energfa termica es suficiente para superar 
las fuerzas que son responsables de la orientacion de los espines con respecto a sus 
vecinos. A esta temperatura se le llama temperatura Curie , To para los ferromagne¬ 
tos y los ferri magnet os, y temperatura Niel, T N , para los a ntiferro magnet os. Para Fe, 
Co y Ni las temperaturas Curie son de 770, 1115 y 354 °C, respectivamente. 

23.8 QUfMICA DE METALES DE TRANSIClriN 
SELECTOS 

Consideremos brevemente ahora parte de la quimica de los tres elementos comunes 
de la primera serie de transicion: cromo, hierro y cobre. Durante la lectura del libro, 
procure identificar las tendencias que explican las genera liz a c iones descritas pre¬ 
via mente. 

Cromo 

El cromo se disuelve lentamente en £cido clorhfdrico o sulfurico diluido, con des- 
prendimiento de hidrogeno. En la ausencia del a ire, la reaccion resulta en la forma - 
cion de una disolucion azul cielo del ion cromo(II) o cromoso: 

Cr(s) + 2 H>c) -► Cr 2+ {ac) + 2 H 2 {g) {23.21J 

En presencia de aire, el ion cromofU) se oxida rSpido por el O 2 para formar el ion 
cromo(TIT). La reaccion produce el ion verde [(H20) 4 Cr(0H)2Cr(H20) 4 ] 4+ (Figura 
23.25 ◄). En una disolucion fuertemente acida, este ion reacciona lenta mente con 
iones H + para formar el ion violeta [Cr(H20)6] 9 + (Figura 23.25), el cual con frecuen- 
cia se representa como Cr 3+ (oc). Con frecuencia la reaccion general en la disolucion 
Scida esta dada simplemente como se muestra en la ecuacion 7322. 

4 Cr 2+ (<ic) + 0 2 (g) + 4 H + (ac) -* 4 Cr 3+ (flc) + 2 H^/) [23.22] 

PltNSELO UN POCO 

c Fsppra que el ion Cr 3+ mntenga electrones no aparoados? 

El cromo se encuentra con frecuencia en disolucion acuosa con estado de oxida- 
cion +6. En disolucion basica el ion cromato amarillo (Cr0 4 2 ~) es la mas estable. 
En disolucion acida se forma el ion dicromato (C^CV - ): 

Cr0 4 2 -(oc) + H + (oc) HCr0 4 -(ac) (23.23) 

2 HCr0 4 - (oc) Cr 2 0 7 2 “(flc) + H £>(l) [23.24] 

La ecuacion 23.24 es una reaccion de condensacion en la que se separa agua a partir 
de dos iones HCr0 4 _ . Ocurren reacciones si mi la res entre los oxianiones de otros 
elementos, como el fosforo. (Seccion 22.8) El equilibrio entre los iones dicroma¬ 
to y cromato se observa con facilidad debido a que el Cr0 4 2- es amarillo brillante y 
elC^O^ - es anaranjado intenso, como se puede apreciar en la figura 23.26 < El ion 
dicromato en disolucion 3cida es un agente oxidante fuerte, como lo demuestra su 
potencial de reduccion grande y positivo. Por el contrario, el ion cromato en disolu¬ 
cion basica no es un agente oxidante particularmente fuerte. 
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Hierro 

Ya explicamos la metalurgia del hierro con mas detalle en la seccion 23.2. Aqui se 
cons id era parte de su quimica importante en disolucion acuosa. El hierro existe en 
disoluciones acuosas ya sea en los estados de oxidacion +2 (ferroso) o +3 (ferrico). 
Con frecuencia se encuentra en aguas naturales debido a que estas entran en con- 
tacto con depositos de FeC0 3 ( K^ = 3.2 X 10 _11 ). El CO 2 disuelto en el agua puede 
entonces ayudar a disolver el mineral: 

FeC0 3 (s) + CQ>(flc) + H 2 0(/) -<• Fe 2+ (<ic) + 2 HCCV(ac) {23.25] 

El Fe 2+ disuelto, junto con el Ca 2+ y el Mg 2+ , contribuyen a la dureza del agua. 

(Seccion 18.6) 

Los potenciales de reduccion estandar en el apendice E indican mucho respec- 
to al tipo de comportamiento quimico que se puede esperar del hierro. El potencial 
para la reduccion del estado +2 al metal es negativo; sin embargo, la reduccion del 
estado +3al +2 es positiva. Por lo tanto, el hierro debereaccionar con Scidosqueno 
son tan oxidantes, como el £cido sulfurico o el £cido acetico diluido para formar 
Fe 2+ (flc) / como en efecto ocurre. Sin embargo, en presencia del aire, el Fe 2+ (ac) 
tiende a ser oxidado a Fe 3+ (flc), como se aprecia en la fern estindar positiva para la 
ecuacion 23.26: 

4 Fe 2+ (oc) + O 2 (g) + 4 H + (ac) -» 4 Fe 3+ (ac) + 2 HjO*/) E° = +Q46 V 

[23.26] 


EJERCICIO RESUELTO 23.3 C6mo escrblr medias reacdones para una 

reaccldn de oxldacl6n-reducc!6n 

Escriba las dos medias reacdones balanceadas para la reacddn en la ecuaadn 2336. 

SOLUCION 

AnAllsIs: Se nos pide escribir dos medias reacdones de oxidad6n-reducd6n que juntas 
formen una reacddn de oxidad6n-reducd6n. 

Estrategic: Es necesario separar las dos medias reacdones para formar la reacddn ba- 
lanceada dada. Podemos comenzar mejor si observamos que el Fe aparece en los estados 
+2 y +3 y que el oxigeno aparece en los estados de oxidaddn 0 y —2. 

Resoluclon: Podemos ver que el hierro se oxida de un estado de oxidad6n +2 a +3. 
La media reacd6n para este proceso es 

Fe 2+ (ac) -► Fe^ac) + e“ 

El oxigeno en un medio acido se reduce: 

0 2 (£) + 4 H+lac) + 4 e~-» 2 H 2 0(!) 

Para Iograr una ecuaci6n balanceada, son necesarios cuatro Fe 2+ por cada 0 2 . Por lo tanto, 
todo lo que se requiere para obtener la ecuad6n 23.26 es multiplicar por 4 la media reac- 
d6n de oxida d6n. 

Comentarfo: Como vimos en el texto, el potencial para la oxidad6n de Fe 2+ (ar) es nega- 
bvo, pero el potencial para la reducd6n de 0 2 (g) en una disolud6n adda acuosa es sufi- 
dentemente positivo para superarlo, lo que provoca un potencial general positivo para la 
reacd6n de la ecuad6n 2336. 


■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Calcule el potendal estandar para la reacd6n de la ecuad6n 2332. 
Respuesta: 1.64 V. 


Probablemente habr£ visto ejemplos en los cuales el agua que gotea de una llave o 
desde otra salida deja una mancha cafe. El color cafe se debe al oxido de hierro(II) 
insoluble, formado por la oxidacion de hierro(II) presente en el agua: 

4 Fe 2+ (ac) + 8HC0 3 "(ac) + 0 2 (g) -<■ 2 Fej0 3 (s) + 8C0 2 (£) + 4H 2 0(/) 

(23.27] 

Cuando el metal hierro reacciona con un Scido oxidante como el acido nitrico 
diluido y caliente, se forma Fe 34 "^) de manera directa: 

Fe(s) + NOj-(ac) + 4 H>c)-- Fe 3+ (oc) + NO($) + 2 H 2 O(0 


[23.28] 
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▲ Figura 23.27 Prec1pltac16n de 
OH) 3 . La adickSn de una disoluddn 
de NaOH a una disokicidn acuosa de 
Fe 3 + oeasiona la precipitactin 
de Fe(OH) 3 . 



A Figura 23.28 Crlstales de sulfato 
de cobre(II) pentahldratado, 

CuS0 4 5 H 2 0. 



A Figura 23.29 Preclpitacl6n de 
Cu(OH>2 . La adiddn de una disolocidn 
de NaOH a una disolucidn acuosa de 
Cu 2 * ocasiona la precipitacidn 
de Cu(OH) 2 . 


En el estado de oxidacion +3 el hierro es soluble en una disolucion acida como el 
ion hidratado, FefH^ta 3 ' 4 '. Sin embargo, este ion se hidroliza con facilidad: 

000 (Seccion 16.11) 

Fe(H20) 6 3 >c) Fe(H 2 0) 5 (0H) 2+ (ac) + H + (ac) (23.29} 

Cuando una disolucion acida de hieno(m) se hace mas basica, se forma un predpitado 
gelatinoso cafe rojizo, descrito con mas exactitud como oxido hidratado, FejO^ • riH’fl 
(Figura 23.27 ◄). En esta formulacion n lepresenta un numero indefinido de molecu- 
las de agua, dependiendo de las condiciones precisas de la precipitacion. Por lo gene¬ 
ral, el precipitado que se forma esta representado solo como Fe(OH) 3 . La solubilidad 
de Fe(OH ) 3 es muy baja ( K = 4 X 10 “ 38 ). Se disuelve en una disolucion fuertemente 
acida pero no en una disolucion b£sica- El hecho de que no se disuelva en una diso¬ 
lucion basica es la base del proceso Bayer, en la cual el aluminio se separa de las 
impurezas, primordialmente el hierrofUI). c ** 3 (Seccion 23.3) 

Cobre 

En su quimica en disolucion acuosa, el cobre presenta dos estados de oxidacion: +1 
(cuproso) y +2 (cuprico). En el estado de oxidacion 4-1 el cobre posee una configu- 
racion electronica 3d 10 .Con frecuencia las sales de Cu + son insolubles en agua y en 
su mayoria de color bianco. En una disolucion acuosa el ion Cu + se desproporciona 
con facilidad: 

2 Cu + (<jc) Cu 2 + (ac) + Cu(s) K = 1.2 X 10 6 (23.30] 

Debido a esta reaccion y a que el cobre(l) se oxida con facilidad en cobre(U) bajo la 
mayoria de las condiciones de la disolucion, el estado de oxidacion +2 es por 
mucho el mas comun. 

Muchas sales de Cu 2+ , incluyendo el Cu(N0 3 ) 2 , CuS0 4 y CuCl 2/ son solubles 
enagua. El sulfato decobrepentahidratado (CuS0 4 -5 H^), una sal muy utilizada, 
tiene cuatro moleculas de agua enlazadas al ion cobre y una quinta unida al ion 
S0 4 2- por medio de enlaces por puente de hidrogeno. La sal es azul y por lo gene¬ 
ral se llama vitriolo azul (Figura 23.28 ◄). Las disoluciones acuosas del Cu 2+ , en las 
que el ion cobre se coordina con moleculas de agua, tambien son azules. Entre 
los compuestos insolubles del cobre(II) esta el CufOH)^ el cual se forma cuando se 
agrega NaOH a una disolucion acuosa deCu 2+ (Figura 23.29 <). Este compuesto azul 
pierde agua facilmente durante el calentamiento para formar oxido de cobre(II) de 
color negro: 

Cu(OH) 2 (s) -> CuO(s) + H 2 0 (/) [23.31] 

El CuS es uno de los compuestos menos soluble del cobre(U) ( K^ — 6.3 X 10 -36 ). 
Esta sustancia negra no se disuelve en NaOH, NH 3 , o acidos no oxidantes como 
HC1. Sin embargo, se disuelve en HN0 3 , el cual oxida el sulfuro a azufre: 

3 CuS(s) + 8 H + (ac) + 2N0 3 “(flc) -► 

3 Cu 2 + (ac) + 3 S(s) + 2 NO(g) + 4 H 2 0(/) (23.32] 

Con frecuencia se agrega CuS0 4 al agua para detener el crecimiento de las algas 
y hongos, y otras preparaciones de cobre se rocian o se espolvorean en las plan- 
tas para protegerlas de los organismos inferiores e insectos. Por lo general los com¬ 
puestos del cobre no son toxicos a los humanos, excepto en grandes cantidades. 
Nuestra dieta diaria incluye por lo general de 2 a 5 mg de cobre. 


■I EJERCICIO INTECRADOR RESUELTO Conjuntar conceptos 

La mena comercial mas important del cromo es la cromiia (FeC^O*). (a) ^Cuil es la asig- 
naci6n mis razonable de los estados de oxidaci6n al Fe y al Cr en esta mena? (b) Por deba- 
jo de los 74 K el FeCrjO^ se ordena magniticamente de manera que los electrones no 
apareados en el cromo apunten en la direeci6n opuesta a los del hierro. ^Qui tipo de esta¬ 
do magnitico describe el FeCr 2 0 4 por debajo de los 74 K?, ^esperaria que aumentara o dis- 
minuyera el magnetismo al enfriar el FeCr 2 0 4 a travis de la transici6n a 74 K? <c) La 
cromita se puede reducir en un homo de arco el&trico (el cual proporciona el cal or necesario) 
mediante el uso de coque (carb6n). Escriba una ecuaci6n quimica balanceada para esta re- 
ducddn, la cual forma ferrocromo (FeCr 2 ). (d) Dos de las formas principales del cromo en 
el estado de oxidaci6n +6 son CrC> 4 2- y CrjO^. Represente las estructuras de Lewis 
para estas espedes. (Sugerenda: podria ser util que considerara la9 estructuras de Lewis de 
los aniones no me tali cos de la misma formula), (e) El cromo me tali co se utiliza en a lea clo¬ 
nes (por ejemplo, el acero inoxidable) y en galvanoplastia, pero el cromo solo no es muy 
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utilizado, en parte debido a que no es ductil a temperaturas ordinarias. A partir de to que 
hem os aprendido en el capitulo sobre el enlace metalico y sus propiedades, sugiera por 
qui el cro mo es men os ductil que la mayoria de tos metales. 

SOLUClbN 

(a) Debido a que cada oxfgeno tiene un numero de oxidaci6n de —2 los cuatro oxi'genos re¬ 
presen tan un total de —8. Si los metales tienen numeros de oxidaddn enteros, nuestras 
opciones son Fe = +4 y Cr = +2, o Fe = +2 y Cr = +3. La ultima opci6n parece ser la mas 
razonable debido a que es inusual un numero de oxidad6n +4 para el hierro (aunque una 
altemativa pudiera ser que el Fe es +3 y tos dos Cr tienen estados de oxidaci6n diferentes 
de +2 y +3, las propiedades de la cromita indican que los dos Cr tienen el mis mo numero de 
axidaddn). 

(b) El Fe 2+ y el Cr 3+ tienen configuradones electnSnicas [ArJSd 6 y [Arpd 3 , respectiva- 
mente. Por to tan to, el Fe 2+ tendra cuatro electrones no apareados y el Cr 3+ tendra ties 
electron os no apareados. Debido a que se alinean en direcdones opuestas, el FeCr 2 0 sera 
tanto antiferromagnitico como ferrimagnitioo. Debido a que los iones poseen diferentes 
numeros de electrones no apareados asi como el hecho de que existe el doble de iones de 
Cr 3 * como de iones Fe 2 *,sus espines no se cancelan entie si, y el FeCr 2 0 4 sera ferrimag- 
nitica por debajo de los 74 K. El comportamiento magnetico de un ferrimagneto es similar 
at de un ferromagneto, de manera que es probable ver un gran aumento en el magnetismo 
por debajo de los 74 K. 

(c) La ecuad6n balanceada es 


2C(s) + FeCr 2 0 4 (s) -► FeCr 2 (s) + 2 CO^) 

(d) Se espera que en el Cr0 4 2- , el Cr estara rodeado en forma tetiaidrica por cuatro oxige¬ 
nos. La configuraddn electr6nica del itomo de Cr es [Arpd 5 ^ 1 , dado que sus seis elec¬ 
trones se pueden utilizar en los enlaces, muy similar at atomo S en S0 4 2 . Estos seis 
electrones se deben compartir con los cuatro a tom os de O, cada uno de los cuales tiene 
seis electrones de capa de Valencia. Ademas, el ion tiene una carga 2—. De esta manera, te- 
nemos un total de 6+ 4(6) + 2 = 32 electrones de Valencia para col oca r en la estructura de 
Lewis. Si se cotoca un par de electrones en cada enlace Cr—O y se agregan pares de elec¬ 
trones no compartidos a los oxigenos, son necesarios precisamente 32 electrones para al- 
canzar un octeto alrededor de cada itomo: 


A 


En el Cr 2 07 2- la estructura es aniloga a la del ion difbsfato (P 2 0 7 *~), el cual se explied 
en la seeddn 22.8. Podemos pensar que el ion Cr 2 O/ - e9ti fbrmado por una reacd6n de 
condensaddn como la que se presenta en la ecuaddn 23.24. 

: 6 : : 6 : 

..i ..i .. 

:0—Cr—O—Cr—O: 


(e) Recuerde que el cromo, con seis electrones disponibles para fbrmar enlaces, tiene un 
enlace metalico relativamente fuerte entie los metales de la serie de tiansiddn, como to de- 
muestran su punto de fusidn elevado (Figura 23.14). Esto significa que las distorsiones de 
la red metalica similares a las que ocurren cuando los metales se estiran para formar a lam- 
bres requeriran mis en erg ia que la de otios metales con enlaces metalicos mis d Whiles. 


REPASO DEL CAPITULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


Seccl6n 23.1 Los elementos metalicos se extraen de la litos- 
fera, la portion solida superior de nuestro planeta. Los elemen- 
tos metalicos se presen tan en la naturaleza en los miner ales, 
que son compuestos inorganic os so lidos que se encuentran 
en distintos deposit os o menas. Los oomponentes deseados 
de una mena se deben separar de los componentes no de¬ 
seados, llamados ganga. La metalurgia se ocupa de la obten- 
tion de metales a partir de estas fuentes y de la comprension 
y modificacion de las propiedades de los metales. 


Seccl6n 23.2 La pirometalurgia es el uso de calor para 
provocar reacciones quimicas que convierten una mena de 
una forma qufmica a otra. En la calcinacion se calienta una 
mena para eliminar una sustancia volatil, como al calentar 
una mena de carbonato para eliminar el C0 2 . En la 
tostacion, la mena se calienta bajo condiciones queprovocan 
su reaccion con la atmosfera del homo. Por ejemplo, las 
menas de sulfuro se pueden calentar para oxidar el azufre en 
S0 2 . En un proceso de fundicion se forman en el homo dos 
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o mas capas de materiales insolubles entre si. Una capa cons- 
ta de metal fundido y la otra capa (escoria) esta compuesta 
de minerales de silicate fundido y otros materiales ionicos 
como los fosfatos. 

El hierro # el metal mas utilizado en la sociedad modema, 
se obtiene de sus menas de oxido mediante la reduccion en un 
alto homo. El agente reductor es el carbono, en la forma de 
coque. La piedra caliza (CaC 03 ) se agrega para que reac- 
cione con lossilicatos presentes en la mena cruda para formar 
escoria. El hierro crudo del alto homo, llamado hierro de arra- 
bio, se lleva por lo general directamente hacia un convertidor, 
en donde ocurre la refinacion para producir distint os tipos 
de acero. En el convertidor el hierro fundido reacciona con el 
oxigeno puro para oxidar los elementos que lo impurifican. 
Seccl6n 23.3 La hidrometalurgia es el uso de procesos 
quimicos que ocurren en disolucion acuosa para separar un 
mineral a partir de su mena o un elemento particular a partir 
de otros. En la bxiviacion, se trata una mena con un reactivo 
acuoso para disolver un componente de manera selectiva. 
En el proceso Bayer el aluminio se disuelve de manera selec¬ 
tiva a partir de la bauxita mediante el trata mi ento con una 
disolucion de NaOH concentrada. 

Seccldn 23.4 La electrometalurgia es el uso de metodos 
electroKticos para preparar o purificar un elemento meta- 
lico. El sodio se prepara mediante la electrolisis de NaCl 
fundido en una celda de Downs. El aluminio se obtiene 
mediante el proceso Hall-H£roult por la electrolisis de 
AljOg en criolita fundida (NagAlF^). El cobre se purifica a 
traves de la electrolisis de una disolucion de sulfato de cobre 
acuosa utilizando a nod os compuestos de cobre impuro. 

Seccl6n 23.5 Las propiedades de los metales pueden ex- 
plicarse de manera cualitativa mediante el modelo de mar 
de electrones, en el cual los electrones se visualizan como si 
fueran libres para moverse a traves de la estructura del 
metal. En el modelo del orbital molecular los orbitales 
atomicos de Valencia de los atomos del metal interactuan 
para formar bandas de energia que estin llenas parcial- 
mente por los electrones de Valencia. Las bandas que se for- 
man a partir de los orbitales s, p y d de capas de Valencia se 
traslapan de manera que todos los metales tienen bandas 
parcialmente llenas. Los orbitales que constituyen la banda 
de energia se deslocalizan sobre los atomos del metal, y sus 
energias estan muy poco espaciadas. Debido a que las dife- 
rencias de energia entre los orbitales en la banda son tan 
pequenas, la promocion de los electrones hacia orbitales de 
mayor energia requiere muy poca energia. Esto aumenta la 
alta conductividad electrica y termica, asi como otras pro¬ 
piedades metalicas caracteristicas. 


Seccldn 23.6 Las aleaciones son materiales que poseen pro¬ 
piedades caracteristicas de los metales y estan compuestos 
de mas de un elemento. Por lo general, uno o mas elemen¬ 
tos metalicos son los componentes principales. Las aleacio- 
nes en disolucion son aleaciones homogeneas en las cuales 
los componentes se distribuyen de manera uniforme, mien- 
tras que en las aleaciones heterog£neas los componentes no 
se distribuyen de manera uniforme; por el contrario, estan 
presentes dos o mas fases distintas con composiciones carac¬ 
teristicas. Las aleaciones en disolucion pueden ser tanto alea- 
dones de sustitucidn, en donde los atomos de los diferentes 
metales ocupan sitios de atomos metalicos en forma aleatoria en 
la red, o aleaciones intersticiales , en donde atomos mas peque- 
nos con frecuencia no metalicos ocupan sitios intersticiales 
entre los atomos metalicos. Los compuestos intermetaliens 
son aleaciones homogeneas que tienen propiedades y com¬ 
posiciones definidas. 

Seed ones 23.7 y 23.8 Los metales de transicion se carac- 
terizan por un llenado incompleto de los orbitales d. La pre- 
sencia de electrones d en los elementos de transicion origina 
multiples estados de oxidacion. A1 movemos a traves de una 
serie dada de metales de transicion, la atraccion entre los nu- 
deos y los electrones de Valencia aumenta mas rapido para 
los electrones que ocupan los orbitales d que para los elec¬ 
trones que ocupan los orbitales s. Como resultado, los ulti- 
mos elementos de transicion en un periodo dado tienden a 
adoptar estados de oxidacion menores. Aunque los radios 
atomicos y ionicos aumentan en la segunda serie compara- 
dos con la primera, los elementos de las series segunda y ter- 
oera son similares con respecto a estas y otras propiedades. 
Esta similitud se debe a la contraccion lantanida 

La presencia de electrones no apareados en los orbitales 
de Valencia da origen a un comportamiento magnetico in- 
teresante en los metales de transicion y sus compuestos. En 
las sustancias ferromagnetic as, ferrimagn£ticas y anti f err o- 
magn£ticas los es pines de los electrones no apareados de los 
Atomos en un sdlido se ven afectados por los de los atomos 
vecinos. En una sustancia ferromagnetic a los espines a pun- 
tan todos en la misma direccion. En una sustancia antiferro- 
magnetica los espines apuntan en direcciones opuestas y se 
cancelan entre sf. En una sustancia ferrimagnetica los es¬ 
pines apuntan en direcciones opuestas, pero no se cancelan 
por completo. Las sustancias ferromagnetic as y ferri mag¬ 
netic as se utilizan para fabricar imanes permanentes. 

El capftulo concluye con un repaso conciso de la quimi- 
ca de los tres metales de transicion comunes: cromo, hierro y 
cobre. 


HABILIDADES CLAVE 


• Comprender las diferencias entre los metales, minerales y menas. 

• Esc rib ir ecuaciones quimicas balanceadas para ilustrar los tipos de reacciones que resultan cuando un mineral experi- 
menta calcinacion o tostacion. 

• Comprender y escribir las ecuaciones quimicas balanceadas para los procesos que se utilizan para convertir una mena de 
hierro en acero. 

• Comprender y escribir las ecuaciones quimicas balanceadas para el proceso Bayer por medio del cual se separa el alu¬ 
minio de otros metales, por lo general el hierro. 

• Describir los procesos electrometalurgicos utilizados para producir sodio, aluminio y cobre, y escribir ecuaciones quimi¬ 
cas balanceadas para ellos. 
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• Explicar la relacion entre la estructura electronica de los metales y sus propiedades ffsicas. 

• Utilizar el modelo del orbital molecular para predecir de manera cualitativa las tendencias de punto de fusion, punto de 
ebullicion y dureza de los metales. 

• Explicar la manera en que difieren las aleaciones en disolucion y las aleaciones heterogeneas. 

• Describir las diferencias entre las aleaciones de sustitucion, aleaciones intersticiales y compuestos intermetalicos. 

• Familiarizarse con las tendencias periodicas en los radios y los estados de oxidacion de los iones de metales de transicion, 
incluyendo el origen y el efecto de la contraccion lantanida. 

• Comprender las diferencias entre el paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo y ferrimagnetismo. 


visualizaciOn de conceptos 


23.1 El diagrama muestra el cambio de entalpfa aproximada en 
la tostad6n de ZnS? ^La reacddn de tostaddn provoca an 
aumentoo una disminuddn en la temperatura de tostad6n 
del homo? Explique su respuesta. De acuerdo con su res¬ 
puesta, ^es necesario calentar la mena para produdr la 
tostaddn? [Secd6n23.2] 

2 ZnS(s) + 3 0 2 (g) 


590 kj 


2ZnO(s) + SQ 2 (j>) 


23.2 El magnesio se produce de manera comerdal mediante la 
electrdlisis de una sal fundi da mediante el uso de una cel da 
similar a la que aparece abajo: (a) <;Qu£ sal se utiliza como 
electrolito? (b) ^Cuil electrodo es el inodo ycuil es el cato- 
do? <c) Escriba la reacd6n general de cel da y las medias 
reacdones individuales. (d) ^Qui precaudones es necesario 
tomar con respecto al magnesio que se forma? [Secd6n 23.4] 
Salida de Salida 


Mg(£) de Cl 2 <g) 



233 La entalpfa de formaddn estandar de los element os gaseo- 
90 s varia entre algunos metales del cuarto periodo como 
aparece en la siguiente figura. ^Es de esperar que el molib- 
deno gaseoso tenga una entalpfa de formad6n estandar 
mayor o menor que la del diconio?, ^qu£ hay con el cadmio 
gaseoso? [Secd6n23_5] 


A Hf 



23.4 El NfoSn y el SmCos son dos compuestos intermetalicos 
importantes. El Nft^Sn es un superconductor a partir del 
cual se cons tru yen los elecboimanes de un ins t rumen to de 
imigenes por resonanda magn£tica (MRI, por sus siglas 
en ingles), mientras que el SmCos se utiliza para fabricar 
imanes permanentes poderosos. A continuad6n aparecen 
las celdas unitarias del NbjSn y el SmCos. Mediante el con- 
teo de itomos en la celda unitaria, determine las fdrmulas 
empfricas que corresponden a cada estructura. Luego utili- 
ce esta informad6n para determinar cual estructura corres¬ 
pond e a cual compuesto intermedlieo. (Sugerenatv en am- 
bas estructura s todos los a tom os que aparecen se 1 oca Liz an 
ya sea en los vertices de la celda unitaria, la celda unitaria 
aentrada en el cuerpo, o las caras de la celda unitaria). 
(Secd6n 23.6] 



Compuesto A Compuesto B 


233 La grifica que aparece a continuad6n muestra la variad6n 
en una importante propiedad de los metales del K hasta Ce. 
<jEs esta propiedad el radio atdmico, la electronegatividad 
o la primera energfa de ionizad6n? Explique su elecd6n. 
[Secd6n 23.7] 


K 1 Ca L——, 
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23.6 (a) Excepto por el escandio, el cromo es e) unico elemento 
en la figura 23.22 para el cual el estado de oxidaddn +3 es en 
general mis estable que +2. Explique por qu£ el estado de 
oxidad6n +3 es mas caracterfstico del escandio. (b) <jQui 
tipo de magnetismo esperarfa del SrCrO/? <c) Por analogfa 
con los iones inorganicos del mismo tipo de formula, predi- 
ga la estructura geom&rica del ion permanganato, Mn04 _ . 
[Secdones 23.7 y 23.8] 
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EJERCICIOS 

Metalurgia 


23.7 Dos de los metales pesados mas utilizados son el aluminio 
y el hierro. ^Cuales son las fuentes naturales mas impor¬ 
tant es de estos elementos?, ^en quA estado de oxidadAn se 
encuentra cada metal en la naturaleza? 

23.8 (a) La pirolusita (MnCb) es un mineral de manganeso co¬ 
rn errial men te importante. ^Cual es el estado de oxidadAn 
del Mn en este metal? <b) Mencione algunas de los reactivos 
que pudieran utilizarse para reducir esta mena al metal. 

23.9 Explique con sus propias palabras quA significa la siguiente 
afirmaci6n: “Esta mena consta de una concentraci6n pe- 
quefta de calcopirita, junto con una cantidad considerable 
deganga". 

23.10 ,>QuA significan los sigulentes tArminos?: (a) caldnadAn, 

(b) KxiviadAn, (c) fundidAn, (d) escoria. 

23.11 Complete y balancee cada una de las siguientes ecuadones: 

(a) Cr 2 0 3 (s) + Na(i) -> 

<b) PbC0 3 (s)^-* 

(c) CdS(s) + Oj{£) 

(d) ZnO(s) + COO?) 

23.12 Complete y balancee cada ecuadAn: 

(a) PbS(s) + 0 2 (£) —» 

(b) CoCOj(s) 

(c) WOj{s) + H 2 (g) -*-» 

(d) VC! 3 (£) + K(J) -► 

(e) BaO(s) + P 2 O s (/) -<■ 

23.13 Una muestra que contiene PbS0 4 se va a refinar a metal Pb 
mediante la caldnadAn, seguido por la tostad6n. (a) ^Cual 
producto volatil esperaria que se produjera mediante la 
caldnadAn? (b) Proponga una atmAsfera apropiada para 
acompaftar la tostadAn. (c) Escriba las ecuadones quimicas 
balanceadas para las dos etapas. 

23.14 Considere la termodinamica de la caldnad6n. (a) La si¬ 
guiente ecuadAn es una reacdAn genArica que rep resen ta la 
caldnadAn de un carbonato metalico: 

MC0 3 (s)-> M0(s) + CCh(g) 

l$e espera que esta reacdAn se vuelva mas o men os esp on- 
tan ea al aumentar la temperatura? (b) ^Cual es la energia 
Hbre estandar, AG°, para la reacdAn correspondiente a la 
caldnadAn de PbC0 3 (EcuadAn 23.1) a 25 °C en condi- 
dones estAndar?, ^Asta es una reacdAn espontanea? Si no es 


asi, quA temperatura se vuelve espontanea esta reacdAn 
(asuma que los valores de AH° y S° no cambian con la tem¬ 
pera tura)? 

23.15 Utilice las cantidades termodinamicas dadas en el apAndice 
C para calcular AG°, A H° y AS° para la reacdAn que corres- 
ponde a la tostadAn de PbO en una atmAsfera de CO 
(EcuadAn 235). Aproxime las cantidades termodina micas 
de Pb(i) mediante el uso de propiedades termodinamicas de 
Pb(s). ^6sta es una reacdAn espontanea a 25 °C bajo condi- 
dones calendar?, ^es exotArmica o endotArmica? 

23.16 Evalue la factibilidad para redudr TiO? a metal titanio por 
tostadAn en monAxidode carbono. (a) Escriba una reacdAn 
para este proceso. (b) Utilice las cantidades termodinami- 
cas dadas en el apAndice C para calcular AG°, A H° y AS° 
para esta reacdAn. ,5 Esta reacdAn es espontanea a 25 °C bajo 
condidones estandar? (c) Si se asume que los valores de 
Ay S° no cambian con la temperatura, ^a quA temperatu¬ 
ra se hara espontAneo este proceso?, ^cree que este proceso 
seria practice? 

23.17 ^Cuil es el agente reductor prindpal en la reducd6n de la 
mena de hierro en un alto homo? Escriba la ecuadAn 
q in mica balanceada para el proceso de reducdAn. 

23.18 Escriba las ecuadones quimicas balanceadas para la reduc- 
dAn de FeO y Fe 2 0 3 por H 2 y por CO. 

23.19 ^QuA fund An desempefia cada uno de los siguientes mate- 
riales en los procesos quimicos que ocurren en un alto 
homo?: (a) aire,(b) piedra caliza, (c) coque, (d) agua. Escri¬ 
ba las ecuadones quimicas balanceadas para ilustrar sus 
respues tas. 

23.20 (a) En el proceso bAsico del oxigeno para la forma ci An de 
acero, ^quA reacdones dan origen el aumento de la tempe¬ 
ratura en el convertidor? (b) Escriba las ecuadones quimi¬ 
cas balanceadas para la oxidadAn del carbono, azufre y 
silido en el convertidor. 

23.21 Describa la manera en que se pudiera utilizar la electrome- 
talurgia para purificar el cobalto metalico crudo. Describa las 
composidones de los electro dos y el electroiito, y escriba 
todas las reacdones en el electrodo. 

23.22 Por lo general el estafto elemental se recupera de los de- 
pAsitos de la mena casiterita (SnOJ. El 6xido se reduce con 
carbono y el metal crudo se purifica mediante electrAlisis. 
Escriba las ecuadones quimicas balanceadas para el proce¬ 
so de reducdAn y para las reacdones en el electrodo de la 
electrAlisis (asuma que se utiliza una disoludAn Adda de 
SnS0 4 como un electroiito en la electrAlisis). 


Metales y aleaciones 


23.23 El sodio es una sustanda muy maleable, mientras que el 
cloruro de sodio no lo es. Explique estas diferendas en las 
propiedades. 

23.24 FI germanio tiene la misma estructura cristalina que el dia¬ 
mante (Figura 11.4). Basado en este hecho, ^cree que sea 
probable que el germanio presente propiedades metalicas? 
Explique su respuesta. 


23.25 Explique de quA manera el modelo de mar de electrones 
representa la conductividad tArmica y elActrica elevada de 
los metales. 

23.26 (a) Compare las estructuras electrAnicas del cromo atAmico 
y del selenio atAmico. ^En quA aspect os son similares y en 
quA aspectos son diferentes? (b) El cromo es un metal y el 
selenio es un no metal. ^QuA facto res son importantes al de- 
terminar esta diierenda en las propiedades? 
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23.27 Las densidades de los element os K, Ca, Sc y Ti es de 0.86, 
13, 32 y 43 g/cm 3 , respectivamente. ,>Qui factores pu- 
dieran ser de mayor importanda para determinar esta 
variad 6 n? # ^qui factor piensa que sera el mas importante? 

23.28 Explique esta tendenda en los puntos de fusfon: Y 1522 °C, 
Zr 1852 °C, Nb 2468 °C, Mo 2617 °C. 

23.29 ^Cuil esperaria que fuese el elemento mis ductil?, (a) Ag o 
Mo, (b) Zn o Si. En cada caso explique su razonamiento. 

23 JO ^De qui man era puede exp Hear la observad 6 n de que los 
metales a lea linos, como el sodio y el potasio, son lo sufi- 
dentemente blandos para poderse cortar con una navaja? 

2331 El estafio existe en dos formas alotfopicas: el estafto gris 
tiene una estructura de diamante y el estafio bianco tiene 
una estructura empaquetada com pa eta. Una de estas for¬ 
mas alotfopicas es un semiconductor con un espado de 
banda pequefio mientras que el otro es un metal ^Cuil es 
cuil?, ^cual forma esperaria que tenga la distanda del en¬ 
lace Sn-Sn mas grande? 


[2332] La conductividad elictrica del titanio es aproximadamente 
2500 voces mayor que la del silido. El titanio tiene una es¬ 
tructura empaquetada hexagonal com pa eta y el silido tiene 
una estructura de diamante. Explique c 6 mo se reladonan 
las estructuras con las conductividades elictricas relativas 
de los elementos. 

2333 Defina el tirmino deaddn. Distinga entre aleadones de di- 
solucfon, aleadones heterogineas y compuestos interme- 
tilicos. 

2334 Distinga entre las aleadones de sustitud 6 n e interstidales. 
<>Qui condidones favorecen la formad 6 n de las aleadones 
de sustitud 6 n? 

2335 Para ca da una de las siguientes compos id ones de aleado¬ 
nes indique si se espera que sea una alead 6 n de sustituefon, 
una alead 6 n interstidal o un compuesto intermetilico: 

(a) FeKj 97 Siao 3 / (W FeQ^oNiQ^ (c) Cu 3 Au. 

2336 Para ca da una de las siguientes compos id ones de aleado¬ 
nes indique si se espera que sea una aleaddn de sustituefon, 
una alead 6 n interstidal o un compuesto intermetilico: 
(a) CuatfZi>o 34 , (b) Ag 3 $n, (c) Ti a 9 9 O Q01 . 


Metales de transicidn 


2337 uales de las siguientes propiedades se consideran mo- 
jo res caracteristicas de los atomos libres a is la dos y cuiles 
son caracteristicas del metal?: (a) conductividad eldctrica, 

(b) primera energia de ionizaddn, (c) radio afomico, 
(d) punto de fusfon, <e) calor de vaporizaefon, (f) afini- 
dad electfonica. 

2338 ^Cuil de las siguientes espedes esperaria que posea propie¬ 
dades metilicas?: (a) 1104 , (b) aleaefon de NiCo, (c) W, 
(d) Ge, (e) Hg 2 2+ ? Explique cada caso. 

2339 El circonio y el hafnio pertenecen a los elementos del grupo 
4B de la segunda y tercera series de transiefon. Los radios 
de estos elementos son casi los mismos (Figura 23 JO). Ex¬ 
plique esta similitud. 

23.40 ^Qui significa ^ tirmino contracd 6 n Lantanida?, ^qui pro¬ 
piedades de los elementos de transid 6 n son afectados por 
la contracd 6 n lantanida? 

23.41 Escriba la f 6 rmula para el fluoruro que corresponde al es¬ 
ta do de oxidad 6 n mas alto esperado para (a) Sc, (b) Co, 

(c) Zn, (d) Mo. 

23.42 Escriba la formula del 6 xido que corresponde al estado de 
oxidaefon mis alto esperado para (a) Cd, (b) V, <c) W, (d) Ru. 

23.43 ^Por qui el cromo p resen ta varios esta dos de oxidaefon en 
sus compuestos, mien tras que el aluminio exhibe s61o el es¬ 
tado de oxidaefon +3? 

23.44 El elemento vanadio presenta multiples estados de oxida- 
d 6 n en sus compuestos, incluyendo + 2 . El compuesto VC1 2 
es conoddo, mien tras que ScChes desconoddo. Utilice las 
configuradones electrdnicas y las car gas nucleares efecti- 
vas para explicar esta diferenda en el comportamiento. 

23.45 Escriba la configurad 6 n electfonica esperada para (a) Cr 3+ i 
(b) Au 3+ , (c) Ru 2+ , (d) Cu + , (e) Mn < + , <0 Ir + . 

23.46 ^Cui! es la configuracfon electfonica esperada para (a)Ti 2+ , 
(b) Co 3+ , (c) Pd 2+ , (d) Ma 3 \ (e) Ru 3+ , (f) Ni 1+ ? 


23.47 ^Cuil esperaria que se oxide con mayor faciiidad, Ti 2+ o 
Ni 2+ ? 

23.48 ^Cual esperaria que fuera el agente reductor mas fuerte, 
Ci a+ o Fe 2 ' 1 '? 

23.49 ^De qui man era la presen da de aire afecta las estabilidades 
relativas de los iones ferroso y firrico en disolud 6 n? 

2330 (a) Escriba las formulas quimicas y los colores de los iones 
cromato y dicromato. (b) ^Cual de estos iones es mis ea¬ 
table en una disoluefon idda? (c) ^Qui tipo de reaccfon esti 
involucrada en su interconversi 6 n en la disolud 6 n? 

2331 Escriba las ecuadones quimicas balanceadas para la reac- 
d 6 n entre el hierro y (a) iddo clorhfdrico, (b) iddo nitrico. 

2332 El MnQ> reacdona con HC1 acuoso para produdr MnCb(dc) 
y el gas doro. (a) Escriba una ecuacfon quimica balanceada 
para la reaccfon. (b) <jEs ista una reaccfon de oxidaefon-re- 
duccfon? Si es asi, identifique los agentes reductor y oxi- 
dante. 

2333 Anivel afomico, ^qui distingue a un material paramagniti- 
co de uno diamagnitico?, ^c 6 mo se com porta cada uno de 
ellos en un campo magnitico? 

2334 Anivel at 6 mico, ^qui distingue a un material antiferromag- 
nitico de uno diamagnitico? 

2335 (a) A nivel at 6 mico, ^qui distingue a los materiales ferro- 
magniticos, ferrimagniticos y antiferromagndticos de los 
demis? (b) ^Cuil de estos tipos de materiales magniticos no 
sepueden utilizar para hacer un imin permanente? 

2336 Los dos mine rales de 6 xido de hierro mis importantes son 
la magnetita, Fe 3 O i y la hematita, Fe 2 0 3 . Uno es un mate¬ 
rial ferrimagnitico, mien tras que el otro es un material anti- 
ferromagnitico. (a) Segun los estados de oxidaefon del 
hierro, ^cuil podria ser el mis ferrimagnitico? (b) ^Seria 
posible utilizar los campos magniticos para separar estos 
minerales? 
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EJERCICIOS ADICIONALES 


2337 Escriba una ecuaci 6 n quimica para la reacdrin que ocurre 
cuando el PbS se tuesta en el aire. ^Por qu£ una planta de 
acido sulfurico podria localizarse cerca de una planta que 
tuesta men as de sulfuro? 

2338 Explique por qu^ los metales aluminio, magnesio y sodio se 
obtienen mediante electrrilisis y no mediante reducdrin con 
los agentes reduct ores quimicos. 

2339 Haga una lista de los agentes re duct ores quimicos utiliza- 
dos en la producdrin de metales, como se describe en este 
capitulo. Para cada uno de ellos, identifique un metal que 
se pueda formar mediante el uso de dicho agente reductor. 

23.60 Escriba las ecuaciones quimicas balanceadas para cada una 
de las siguientes descripdones verbales: (a) El oxitri- 
doruro de vanadio (VOCIJ se forma por la reacdrin de cloruro 
de vanadio(III) con oxigeno. (b) El rixido de niobio(V) se re¬ 
duce al metal con gas hidrrigeno. <c) El ion hierro(lII) en di- 
soludrin acuosa se reduce a ion hierro(II) en presenda de 
polvo de zinc, (d) El cloruro de niobio(V) reacdona con 
agua para produdr cr is tales de £ddo niribico (HNb0 3 ). 

23.61 Escriba una ecuadrin quimica balanceada que corresponda 
con cada una de las siguientes descripdones verbales: (a) El 
NiO(s) se solubiliza lixiviindolo con £ddo sulfurico acuo- 
so. (b) Despu£s de la concentradrin, una men a que contiene 
el mineral carrolita (CuCo^i) se lixivia con £ddo sulfurico 
acuoso para produdr una disoludrin que con ten g a iones 
cobre y iones cobalto. (c) El dirixido de titanio se trata con 
cloro en presenda de carbono como agente reductor para 
formar TiC^. (d) Bajo presirin de oxigeno el ZnS(s) reac¬ 
dona a 150 °C con riddo sulfurico acuoso para formar sulfa - 
to de zinc soluble, con deposidrin de azufre elemental. 

23.62 El cobre crudo que es sujeto a electrorrefinadrin contiene 
telurio como impureza. El potendal de reducdrin esdndar 
entre el telurio y su estado de oxidad 6 n minimo comun, 
Te 4 *,es 

Te'V) + 4e-► Te{s) = 057 V 

Dada esta informadrin, describa el destino probable de las 
impurezas de telurio durante la electrorrefinadrin. 

23.63 <>Por qu£ el estado de oxidad 6 n +2 es comun entre los me¬ 
tales de transidrin?, £por qu£ tantos metales de transidrin 
presentan una variedad de estados de oxidadrin? 

(23.64] Escriba las ecuaciones quimicas balanceadas que corres- 
pondan con las etapas de la siguiente ex plica drin breve de 
la metalurgia del molibdeno. H molibdeno se presenta pri- 
mordialmente como sulfuro, MoSj. Al hervir con riddo 
nitrico concentrado, se obtiene un residuo bianco de Mo 0 3 . 
£ste es un 6 xido acido; cuando se disuelve en amoniaco 
con centra do caliente en exceso, al en friar se cristaliza en 
molibdato de amonio. Al calentar el molibdato de amonio, 
9 e obtiene M 0 O 3 . Al calentar posteriormente a 1200 °C en 
hidrrigeno, se obtiene un polvo gris de molibdeno metilico. 


2335 Tanto el antimonio como el niobio poseen cinco electrones de 
capa de Valencia y son conductores metalicos. elemen- 
to esperaria que fuera un mejor conductor de electriddad? 

(23.66] Por lo general la introducdrin de carbono en una red 
metalica da como resultado una sustancia mis dura, medos 
ductil y con baja conductividad elrictrica y trirmica. Ex- 
plique por qui podria ser esto. 

23.67 Las estabilidades termodinamicas de los tres complejos 
Zn(H 2 0) 4 2+ , Zn(NH 3 ) 4 2+ y Zn(CN) 4 2 “, aumenta del com- 
plejo H 2 Oal NH 3 y al CN“. ^Crimo esperaria que se comparen 
los po ten dales de reducdrin de estos tres complejos? 

23.66 Indiquesi cada uno de los compuestos siguientes esperaria 
que fuera diamagnritico o paramagnriticos y di una expli- 
cad 6 n para su respuesta en cada caso: (a) NbC^, (b) CrCl^ 
<c) CuCl, (d) RUO 4 , <e) NiCl 2 . 

(2339] Asodado con cada srilido feiromagnitico existe una tempe- 
ratura conodda como su temperatura Curie. Al ca lent arse 
por arriba de su temperatura Curie, la sustanda no presen- 
ta ya ferromagnetismo pero se vuelve paramagnritica. Utili- 
ce la teoria dnitica molecular de los sriiidos para ex plica r 
esta observadrin. 

23.70 Asodada con cada srilido antiferromagnritico existe una 
temperatura conodda como su temperatura Niel. Al calen- 
tarse por arriba de su temperatura Nriel el compo rta mien to 
magnitico cambia de antiferromagnritico a paramagnritico. 
Por el contrario, las sustandas diamagnriticas en general no 
se vuelven paramagnriticas al calentarse. ^De qui man era 
explica esta diferenda de com porta mien to? 

23.71 Escriba las ecuadones quimicas balanceadas para cada una 
de las siguientes reacdones caracteristicas del manganeso 
elemental: (a) Reacdona con HN0 3 acuoso para formar una 
disoludrin de nitrato de manganeso(II). (b) Cuando el ni- 
trato de manganeso(II) se calienta a 450 K, se descompone 
en MnO^. (c) Cuando se calienta Mn0 2 a 7D0 K, se descom¬ 
pone en Mn 30 4 . (d) Cuando el MnCl 2 srilido reacdona con 
F 2 fc), forma MnF 3 (uno de los productos es ClFy. 

[23.72] De acuerdo con la quimica descrita en este capitulo y en 
otros, proponga las ecuadones quimicas balanceadas para 
la siguiente secuenda de reacdones en las que interviene 
el niquel: (a) La mena de milerita, la cual contiene NiS, se 
tuesta en una atmrisfera de oxigeno para produdr un rixido. 
(b) El rixido se reduce al metal, con el uso de coque. (c) Al 
disolver el metal en riddo clorhidrico produce una disolu- 
drin verde. (d) Al agregar hidirixidode sodio en exceso a la 
disoludrin provoca la predpitadrin de un material verde 
gelatinoso. (e) Al calentarse, el material verde pierde agua y 
produce un polvo verde. 

(23.73] Indique si cada uno de los siguientes sriiidos pudiera ser 
un aislante, un conductor met£lico o un semiconductor: 
(a) TiOj, (b) Ce, (c) Cu 3 A1, (d) Pd, <e) SiC, (f) Bi. 


EJERCICIOS DE INTEGRACiCN 


23.74 (a) Una carga de 33 X 10 fi kg de material que contiene 27% 
deCu 2 Sy 13%de FeSse agrega a un convertidor y se oxida. 
^Cuai es la masa de S0 2 (g) que se forma? (b) Cual es la pro- 
pordrin molar de Cu y Fe en la mezcla resultante de rixi- 


dos? (c) ^Cuales son las formulas probables de los rixidos 
formados en las reacdones de oxidadrin, asumiendo un ex¬ 
ceso de oxigeno? (d) Escriba las ecuadones balanceadas 
para re presen tar cada una de las reacdones de oxidadrin. 
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23.75 Mediante el uso de los concept os que se explicaron en el 
capitulo 13, indique por qu£ el metal fundido y las Bases de 
escoria que se forman en el alto homo que aparecen en la 
figura 23.4 son inmisdbles. 

23.76 En un proeeso elect rob'tico el sulfuro de niquel se oxida en 
una reacci 6 n de dos etapas: 

Ni 3 Sj(s) -► Ni 2 + (ijf) + 2 NiS($) + 2 e- 

NiS(s)-► Ni 2 + (ac) + S(s) + 2 e" 

masa de Ni 2+ se produce en la disolud 6 n al pasar una 
corriente de 67 A por un periodo de 11.0 h, asuma que la 
cel da tiene un 90% de efidenda. 

[23.77] (a) Mediante el uso de los datos en el ap£ndice C, estime el 
cambio de energia bbre para la siguiente reacd 6 n a 1200 °C: 

Si (s) + 2 MnO(s)-► SiO^s) + 2 Mn(s) 

(b) <jQu^ le indica el valor sobre la posibibdad para llevar a 
cabo esta reacddn a 1200 °C? 

[23.78] (a) En el convertidor utiKzado para la formaddn de acero 
(Figura 23.6), se insufia gas oxigeno a alias temperaturas di- 
rectamente a un contenedor de hierro fundido. El hierro se 
convierte en herrumbe al exponerlo al aire a temperatura 
ambiente, pero el hierro no se oxida demasiado en el con¬ 
vertidor. Explique por qu£ sucede eso. (b) El oxigeno que se 
introduce al convertidor reacdona con distintas impure?as, 
particularmente con el carbono, el fdsforo, el azufre, el sili- 
do y metales impurificados. ^Cuiles son los product os de 
estas reacdones y d 6 nde terminan en el proeeso? 

23.79 El cobre(I) es un estado de oxidad 6 n no comun en una di- 
soluddn acida acuosa debido a que el Cu H '(a£) se despro- 
pordona en Cu 2+ y Cu. Utilice los datos del ap^ndice E 
para calendar la constante de equilibrio para la reaeddn: 

2Cu + (ac) Cu 2 + (ac) + Cu(s) 

23.80 La redueddn de los 6 xidos metalicos se com pi eta con fre- 
cuencia mediante el uso de mon 6 xido de carbono como 
agente reductor. El carbono (coque) y e! didxido de carbono 
por lo general estan presentes, dando lugar a la siguiente 
reaeddn: 

C(s) + C0 2 (g) — 2 CO(g) 

Mediante el uso de los datos del ap 6 ndice C, calcule la 
constante de equilibrio para esta reaeddn a 298 K y a 2000 
K, asumiendo que las entalpias y las entropias de forma - 
d 6 n no depend en de la temperatura. 

23J31 Un proeeso importante en la metalurgia del titanio es la 
reaeddn entre el didxido de titanio y el cloro en presenda 
del carbono, el cual actua como agente reductor, y da lugar 
a la formaddn de TiO* gaseoso. (a) Escriba una ecuaddn 
quimica balanceada para esta reaeddn y utilicela con los 
valores que aparecen en el ap 6 ndice C para calcular el 
cambio de entalpia estandar para esta reaeddn. ^Es una 
reaeddn ex o formica o endo formica? (b) Escriba una reac- 
d 6 n para la reaeddn directa entre el didxido de titanio y el 
cloro para formar TiCl^ y oxigeno. ^Esta reaeddn es exot£r- 
mica o endo formica? 

23.82 FI magnesio se obtiene mediante la electrdlisis de MgCl 2 . 
(a) ^Por qu£ no se utiliza una disoluddn acuosa de MgCl 2 en 
la electrdiisis? (b) Muchas cel das estan conectadas en para- 
lelo mediante lineas de cobre extensas que transportan la 
corriente a las celdas. Asumiendo que las celdas tienen una 


efidenda del 96% al generar los productos deseados en la 
electr61isis, ^qu^ masa de Mg se forma al pasar una corrien¬ 
te de 97/100 A durante un periodo de 24 h? 

23.83 El fluoruro de vanadio(V) es una s us tan da incolora que 
fundea 19.5 °C y hierve a 4 S3 °C. Por otro lado, el fluoruro 
de vanadio(IH), tiene un color amarillo-verdoso y se funde 
a 800 °C. (a) Sugiera una estructura y enlace para el VF 5 que 
expbque sus puntos de fusi 6 n y ebullid 6 n. ^Puede identi- 
ficar un compuesto de un el e men to no metalico que quiza 
tenga la misma estructura? (b) El VF 3 se prepara por la ac- 
ci 6 n de HF sobre VCI 3 cabente. Escriba una ecuaddn balan¬ 
ceada para esta reaeddn. (c) Mientras que el VF 5 es un 
compuesto conoddo, los otros halogenuros de vanadio(V) 
son desconoddos. Sugiera por qu 6 estos compuestos po- 
drian ser inestables. ( Sugerencia : la razones podrian tener 
que ver con el tamafto y factores elecbdnicos). 

23.84 La galvanizad 6 n de laminas de hierro se puede llevar a 
cabo de man era electrolitica mediante el uso de una celda 
electrolitica que contiene una disoluddn de sulfato de zinc. 
La lamina actua como el c^todo y se utiliza un anodo de 
grafito. Calcule el cos to de la electriddad requerida para 
col oca r una cap a de zinc a 0.49 mm a ambos 1a dos de una 
lamina de hierro de 2.0 m de ancho y 80 m de largo si la co¬ 
rriente es de 30 A, el voltaje es de 3.5 V y la efidenda de 
la energia del proeeso es de 90%. Asuma que el cos to de la 
electriddad es de $0,082 por kilowatt/hora. La densidad 
del zinc es 7.1 g/cm 3 . 

23.85 Como se mendon 6 en el libro, el Ni 3 Al se utiliza en las 
turbinas de los motores de avi 6 n debido a su fuerza y baja 
densidad. El metal niquel tiene una estructura cubica em- 
pa quota da compacts con una celda unitaria cubica centra- 
da en la cara, mientras que Ni 3 Al tiene la estructura cubica 
ordenada que aparece en la figura 23.17(b). La longitud del 
borde de la celda unitaria cubica es de3_53 A para el niquel 
y 3.56 A para el Ni 3 Al. Utilice estos datos para calcular y 
comparar las densidades de estos dos materiales. 

[23.86] La plata se encuentra como Ag 2 S on la mena argentita. 
(a) Mediante el uso de los datos de la tabla 17.1 y el ap4n- 
dice DJ3, determine ia constante de equilibrio para la danu- 
racidn de Ag 2 Sa AgtCN)^. (b) Basado en su respuesta del 
inciso (a), ^considoraria que la cianuracidn es un medio 
practico para lixiviarla plata a partir de la mona argentita? 
(c) La plata se encuentra tambfon como AgCl en el mineral 
cerargirita. <fSera factible el uso de la cianuracidn como pro- 
ceso de lixiviaci 6 n para esta mena? 


[23.87] Los cal ores de atomizad 6 n, AH fltorn en kj/mol, de la 
primera serie de transid 6 n de los elementos son los si- 
guientes: 


Elemento 

Ca 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mr 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

AH atom 

178 

378 

471 

515 

397 

281 

415 

426 

431 

338 


(a) Escriba una ecuadtin para el proeeso que tiene que ver 
con la atomizad 6 n, y describa los cambios electrrinicos y 
estructura los que sueeden. (b) El AFf atom varia de manera 
irregular despu£s de la serie V. ^De qu 6 manera puede ex- 
plicar esto, al men os on parte, mediante las configuradones 
electrrinicas de los atomos gaseosos? (Sugerenda: recuordo 
las explica ciones de las seed ones 6.8 y 6.9). 
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QUfMICA DE LOS 
COMPUESTOS DE 

coordinaciOn 




EL GRAN V1TRAL CENTRAL DE 
LA SALA DE CONCIERTOS 
DEL PAUAU DE LA MUSICA 
CATALAN A EN BARCELONA, 

ESPANA. Los colores del vitral se 
bgran afiadiendo oxidos de los 
metales de transkion al vidrio 
fundido antes de que se formen 
las laminas de vidrio. 
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A CONTINUACI6N... 


24.1 Gomplejos metalicos 

Comenzaremos presen tando los concept os de 

los complejos meidlicos y bgandos, y propordonaremos 
una breve historia sob re el desarrollo de la quimica 
de coordinao&n. 

24.5 

24.2 Ligandos con mas de un atomo donador 
Analizaremos algunas de las geometrias mis comunes 
que p re sen tan los complejos de coordinaci6n con 

distintos mmeros de coordinaa&n. 24.6 

24.3 No men datura de la quimica de coordinacion 
Presentaremos la romenclatura que se utiliza para 
nombrar a los compuestos de coordinaci6n. 

24.4 Isomena 

Veremos que los compuestos de coordinad6n 
presen tan isomeria, en la que dos compuestos tienen 


LOS COLORES ASOCIADOS CON LA QUIMICA SON HERMOSOS E 
informativos, ya que nos proporcionan una idea de la estructura y 
enlaces de la materia. Los compuestos de los metales de transicion 
constituyen un grupo importante de sustancias coloridas. 
Algunas de ellas se utilizan como pigmentos de pinturas; 

otros producen los coloies del vidrio y de las piedras pnedosas. Por ejemplo, los colones 
del vitral que aparece en la fotografia que inida este capitulo se deben prindpalmente 
a compuestos de los metales de transiddn. ^Por qud estos compuestos tienen color y 
por qud estos colores cambian cuando cambian los iones o moidculas enlazados al 
metal? La quimica que estudiaremos en este capitulo nos ayudari a responder estas 
preguntas. 

En capitulos anteriores vimos que los iones metilicos pueden fundonar como 
dados de Lewis, formando enlaces covalentes con una variedad de iones y moldculas 
que fu ncio nan como bases de Lewis. o°°(Seccion 16.11) Hem os encontrado muchos 
iones y compuestos que resultan de tales interacdones. Por ejemplo, explicamos al 
[Fe(H 20 ) 6 f + y al [Ag(NH 3 ) 2 ] + cuando abordamos el tema de equilibrio en las sec- 
aones 16.11 y 17-5. La hemoglobina es un importante compuesto de Kierro responsable 
de la capaddad de la sangre para transportar oxigeno. c* 30 (Sec c iones 13.6 y 18.4) En la 
secd6n23.3 vimos que la hidrometalurgia depende de laformaddnde espedes como 
el [AufCN^] - . En este capitulo nos enfocaremos en la abundante e importante quimica 
aso da da con tales interacdones complejas de metales rodeados por iones y moliculas. 

A los compuestos metilicos de este tipo se les conoee como oompuestos de coordinacion. 


la misma composid6n pero estructuras diferentes. 
Describiremos los tipos de isomeria que presen tan los 
compuestos de coordinaddn, induyendo los isdmeros 
estructurales, isdmeros geomtiricos e isdmeros dpticos. 

Golor y magnetismo 

Explicaremos los conceptos bisicos de color y 
magnetismo en los compuestos de coordinaddn. 

Teoria del campo cristalino 
Estudiaremos c6mo la teoria del campo cristalino nos 
permite explicar algunas propiedades espectrales 
y magndticas interesantes de los compuestos de 
coordinacidn. 
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CAPfTULO 24 


Quimica de los compuestos de coordinad 6 n 


24.1 COMPLEIOS METALICOS 


Especies como el [Ag(NH 3 ) 2 ] + que son interacciones formadas por un ion metalico 
central enlazado a un grupo de moleculas o iones circundantes se conocen como 
complejos metalicos, o simplemente complejos. Si el complejo tiene una carga neta, 
por lo regular se le llama ion complejo. (Seccion 17.5) A los compuestos que con- 
tienen complejos se les conoce como compuestos de coordinacion. La mayorfa 
de los compuestos de coordinacion que estudiaremos contienen iones de metales de 
transicion, aunque los iones de otros metales tambien pueden formar complejos. 

Las moleculas o iones que se enlazan al ion metilico de un complejo se conocen 
como ligandos (de la palabra latina ligare , que significa "enlazar"). Hay dos ligan- 
dos NH 3 enlazados al Ag + en el [Ag(NH 3 ) 2 ] + . Cada ligando funciona como una 
base de Lewis, donando un par de electrones al metal para formar un enlace con el 
metal. 003 (Seccion 16.11) Asi, cada ligando tiene al menos un par de electrones de 
Valencia no compartido, como ilustran los siguientes ejemplos: 


H 

l 

:0—H :N— H :C1: _ 

I I 

H H 


:C=N:“ 


Estos ejemplos muestran que la mayoria de los ligandos son moleculas polares o 
aniones. Al formar un complejo, se dice que los ligandos se coordinan al metal. 


El desarrollo de la quimica de coordinacion: teona de Werner 

Debido a que los compuestos de los metales de transicion presentan colores her- 
mosos, la quimica de estos elementos cautivo en gran medida a los quimicos, inclu- 
so antes de que surgiera la tabla periodica. A finales del siglo xvih y durante el 
siglo xtx se aislaron y estudiaron muchos compuestos de coordinacion. Estos com¬ 
puestos mostraron propiedades que eran enigmaticas desde la perspectiva de las 
teorias de enlaces de aquella epoca. Por ejemplo, la tabla 24.1 v, presenta una serie 
de compuestos que resultan de la reaccion de cloruro de cobalto(m) con amoniaco. 
Estos compuestos tienen colores increiblemente distintos. Incluso los dos ultimos 
mencionados, cuya formula es C 0 CI 3 *4 NH 3 , tienen colores diferentes. 

Las formulaciones modemas de estos compuestos se basan en diversas lineas 
de evidencia experimental. Por ejemplo, todos los compuestos de la tabla 24.1 son 
electrolitos fuertes (Seccion 4.1), pero producen diferentes numeros de iones cuan- 
dose disuelven enagua. La disolucion deCoCl 3 * 6 NH 3 enagua forma cuatro iones 
por unidad formular (es decir, el ion [Co(NH 3 ) 6 ] 9 + y tres iones Cl - ), mientras que 
el C 0 CI 3 • 5 NH 3 genera solo tres iones por unidad formular (es decir, el ion 
[Co(NH 3 ) 5 Cl] 2+ y dos iones Cl“). Ademis, la reaccion de los compuestos de nitrato 
de plata acuoso en exceso ocasiona la precipitacion de cantidades variables de 
AgCl(s); la precipitacion de AgCl(s) de esta forma con frecuencia se utiliza para 
probar el numero de iones Cl - "libres" en un compuesto ionico. Cuando el 
C 0 CI 3 • 6 NH 3 se trata con AgNC^fflc) en exceso, se producen 3 moles de AgCl(s) por 
cada mol de complejo, por lo que los tres iones Cl “ de la formula pueden reaccionar 
para formar AgCl(s). En contraste, cuando el C 0 CI 3 • 5 NH 3 se trata con AgN0 3 (ac) 
de forma analoga, solo se precipitan 2 moles de AgCl(s) por cada mol de complejo; 
uno de los iones Cl - del compuesto no reacciona para formar AgCl(s). Estos resul- 
tados se resumen en la tabla 24.1. 


I TABLA 24.1 ■ 

Propiedades de algunos complejos de cobaltodD) con amoniaco 

Formularidn 

original 

Color 

Iones por 

unidad 

formular 

Iones Cl“ 

"Ubres" por 
unidad formular 

Formulacidn 

moderna 

C 0 CI 3 * 6 NH 3 

Anaranjado 

4 

3 

[Co(NH 3 ) 6 ]C1 3 

C 0 CI 3 * 5 NH 3 

Purpura 

3 

2 

[Co(NH 3 )5a]Cl 2 

CoC1 3 * 4 NH 3 

Verde 

2 

1 

^«s-[Co(NH 3 ) 4 a2)Cl 

C 0 CI 3 * 4 NH 3 

Violeta 

2 

1 

ris-[Co(NH 3 )4a 2 ]Cl 







24.1 


Complejos met^licos 
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En 1893 el quimico suizo Alfred Werner (1866-1919) propuso una teoria que ex- 
plico con exito las observaciones de la tabla 24.1. Esta teoria se volvio el fundamen- 
to para comprender la quimica de coordination. Werner propuso que los iones 
met a lie os presentan tanto valencias "primarias" como "secundarias". La Valencia 
primaria es el esta do de oxidation del metal, la cual es +3 en el caso de los comple¬ 
jos de la tabla 24.1. • (Seccion4.4) La Valencia secundaria es el numero deatomos 

enlazados directamente al ion metalico, al que tambien se le llama numero de coor¬ 
dinacion. Para estos complejos de cobalto, Werner dedujo un numero de coordina¬ 
tion de 6 con los ligandos en un arreglo octaedrico alrededor del ion Co 3+ (Pigura 9.9). 

La teoria de Werner proporciono una hermosa explication para los resultados 
de la tabla 24.1. Las moleculas de NH 3 en los complejos son ligandos que estin 
unidos al ion Co 3+ ; si hay menos que seis moleculas de NH 3 , los ligandos restantes 
son iones Cl“. El metal central y los ligandos enlazados a el constituyen la esfera 
de coordinacion del complejo. Para escribir la formula quimica de un compues- 
to de coordinacion, Werner sugirio utilizar corchetes (o parentesis rectangular) para 
separar a los grupos que se encuentran dentro de la esfera de coordinacion de otras 
partes del compuesto. Por lo tanto propuso que el CoCl 3 • 6 NH 3 y el CoCl 3 • 5 NH 3 
se escriben de mejor forma como [Co(NH 3 )6]C1 3 y [Co(NH 3 )*£1]C1 2 , respectiva- 
mente. Ademis propuso que los iones cloruro que son parte de la esfera de coordi¬ 
nacion estan enlazados con tanta fuerza que no se disocian cuando el complejo se 
disuelve en agua. Entonces, la disolucion de [Co(NH 3 ) 5 Cl]Cl 2 en agua produce un 
ion [Co(NH 3 )^C1] 2+ y dos iones Cl - ; solo los dos iones "libres" Cl - son capaces de 
leaccionar con Ag + (ac) para formar AgCl(s). 

Las ideas de Werner tambien explicaron por que hay dos formas diferentes del 
CoCl 3 • 4 NH 3 . Utilizando los p os tula dos de Werner formula mos el compuesto 
como [Co(NH 3 ) 4 Cl 2 ]Cl. Como muestra la figura 24.1 ►, hay dos formas distintas de 
enlazar los ligandos del complejo [Co(NH 3 ) 4 Cl 2 ] + , llamadas formas cis y tratis. En el 
OS-fCo(NH 3 ) 4 Cl 2 ] + los dos ligandos cloruro ocupan vertices adyacentes del arreglo 
octaedrico. En el frflflS-[Co(NH 3 ) 4 Cl 2 ] + los cloruros se encuentran en posiciones 
opuestas entre si. Como vimos en la tabla 24.1, la diferencia entre estos arreglos oca- 
siona que los compuestos tengan colores diferentes. 

El conocimiento que Warner proporciono acerca de los enlaces de los com¬ 
puestos de coordinacion es incluso mas notable cuando nos damos cuenta de que 
su teoria es anterior a los conceptos de Lewis sobre los enlaces covalentes por mas 
de 20 anos! Debido a su enorme contribution a la quimica de coordinacion, en 1913 
Werner obtuvo el premio nobel de quimica. 


H EJERCICIO RESUELTO 24.1 IdentificachSn de la esfera de coordinacfdn 

de un complejo 

El paladio(II) tiende a formar complejos con un numero de coordinaci6n de 4. Uno de 
estos compuestos en un principio se formuld como PdCfe -3 NH 3 . (a) Sugiera la formu- 
lati6n del compuesto de coordinati6n adecuada para este compuesto. (b) Suponga que 
una disoluci6n acuosa del compuesto se trata con AgN0 3 (<2r) en exceso. ^Cuantos moles 
de AgCl(s) se forman por cada mol de PdCh * 3 NH 3 ? 

soluci6n 

An4l1sls: Con tamos con el numero de coordinati6n del Pd(II) y una fdrmula quimica que 
indica que el NH 3 y el Cl - son los ligandos potentiates. Se nos pide determinar (a) qu£ li¬ 
gandos estan unidos al Pd(11) en el compuesto y (b) c6mo se comporta el compuesto frente 
al AgNCh en disolutidn acuosa. 

Estrategla: (a) Debido a su carga, los iones Cl - pueden estar en la esfera de coordina- 
ti6n, en donde estan enlazados directamente al metal, o fuera de la esfera de coordinari6n, 
donde estan enlazado de forma i6nica al complejo. Como los ligandos NH 3 son neutros, 
deben estar en la esfera de coordinaci6n. (b) Los cloruros que se encuentran en la esfera de 
coordinaci6n no precipitar^n como AgCl. 

Re solution: 

(a) Por analogia con los complejos de amoniaco del cobaltoflll), predecimos que los tres 
grupos NH 3 del PdCb ■ 3 NH 3 funcionan como ligandos unidos al ion Pd(II). El cuarto li- 
gando alrededor del Pd(Il) es uno de los iones cloruro. El segundo ion cloruro no es un 
ligando; s61o funciona como un ani6n de este compuesto i6nico. Concluimos que la formu- 
laci6n cor recta es [Pd(NH 3 ) 3 Cl]CI. 





0 


Violetn 

(a) 


9 



Verde 

<b) 

▲ Figura 24.1 Las dos formas 
(1s6meros) del [Co(NH 3 ) 4 C1 2 ] 4 '. 

(a) En el cfe-JCo^H^IJ 4 los 
dos ligandos Cl ocupan vertices 
adyacentes del octaedro, mientras 
que (b) en el rrans-[Co(NH 3 ) 4 Cl 2 ]+ 
se encuentran en posiciones opuestas 
entre si. 
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(b) 


(b) El ion doruro que funciona como un ligando no precipitar£ como AgCl(s) despu& de 
la reacddn con AgN0 3 (oc). Entonces, s61o el unico Cl - "libre" puede reacdonar. Por lo 
tanto esperamos quese produzca 1 mol de AgCl(s) porcada mol de complejo. La ecuaci6n 

balanceada es [Pd(NH 3 ) 3 Cl]Cl{ac) + AgNO 3 ( 0 t) -» |Pd(NH 3 ) 3 a]N0 3 (ac) + AgC!(s). 

feta es una reacddn de met^tesis (Secd6n 4.2) en la cual uno de los cationes es el ion 
complejo [Pd(NH 3 ) 3 Cl] + . 

■ EJERCICIO DE PRAcTICA 

Prediga el numerode iones produddos por unidad formular en una dlsoluddn acuosa de 
CoC! 2 -6H 2 0. 

Rtspuesta: tres (el ion complejo, [CofF^OJJ 24 , y dos iones doruro). 


Enlace metal-ligando 

El enlace entre un ligando y un ion metalico es un ejemplo de una interaction entre 
una base de Lewis y un acido de Lewis. (Section 16.11) Debido a que los ligan- 
dos tienen pares de electrones no compartidos, pueden funcionar como bases de 
Lewis (donadoras de pares de electrones). Los iones metalicos (en particular los 
iones de metales de transition) tienen orbitales de Valencia vacfos, por lo que 
pueden actuar como acidos de Lewis (aceptores de pares de electrones). Podemos 
visualizar el enlace entre el ion metalico y el ligando como el resultado de compar- 
tir un par de electrones que pertenecia inicialmente al ligando: 


H 

! 

Ag (tjc) + 2 :N— H((7 c) 


H H 

I I 

H — N:Ag:N— H 


(nc) 


124.1] 


H 


H H 


La formacion de enlaces metal-ligando pueden alterar notablemente las propie- 
dades que observamos en el ion metalico. Un complejo metalico es una especie 
quimica distinta que presenta propiedades ftsicas y quimicas diferentes a las del 
ion metilico y a las de los ligandos que lo conforman. Por ejemplo, los complejos 
pueden tener colores que difieren notablemente de aquellos que corresponden a los 
iones metalicos y ligandos que los componen. La figura 24.2 < muestra el cambio de 
color que ocurre cuando se mezclan disoluciones acuosas de SCN - y Fe 3 + para for¬ 
ma r [Fe(H 2 0 ) 5 NCS] 2+ . 

La formacion del complejo puede tambien cambiar significativamente otras 
propiedades de los iones metalicos, como su capacidad de oxidacion o reduction. 
Por ejemplo, el ion plata, Ag + , se reduce con facilidad en agua: 

Ag + (flc) + e- -► Ag(s) E° = + 0.799 V [24.2] 


A Figura 24.2 Reaccl6n de Fe 3 +(oc) 
y SCN“(oc). (a) En la pipeta hay una 
disolucidn acuosa de NH^SCN y en el 
matraz hay una disolucidn acuosa 
de Fe 34 . (b) El color intenso del ion 
[Fe(H 2 0)5NCS] 2+ se forma cuando 
se adiciona el NH 4 SCN al Fe 34 (oc). 


En contraste, el ion [Ag(CN) 2 ] no se reduce tan facilmente debido a que la formacion 
de complejos mediante iones CN“ estabiliza la plata en el estado de oxidacion +1: 

[Ag(CN) 2 ]“(flc) + e' -- Ag(s) + 2CN~(ac) £° = -Q31 V [24.3] 

Los iones metalicos hidratados en realidad son iones complejos en los que el li¬ 
gando es agua. Entonces, el Fe 3 + (flc) consiste en gran medida de [Fe(H 2 0) 6 ] 3+ . 
«»(Secci6n 16.11) Se forman iones complejos en disoluciones acuosas a partir de 
reacciones en las que los ligandos como NH 3 , SCN“ y CN _ reemplazan mol ecu las 
de H 2 0 en la esfera de coordination del ion metalico. 


j; PltNSELO UN POCO 

Escriba una ecuaddn quimica balanceada para la reacddnque ocasiona el cambio de 
color de la figura 24.2. 


Cargas, numeros de coordinadon y geometrias 

Lacarga de un complejo es la suma delascargas del metal central y desus ligandos 
que lo rodean. En el caso del [Cu(NH 3 ) 4 ]S 0 4 podemos deducir la carga del ion com¬ 
plejo si primero reconocemos que el S0 4 representa al ion sulfato y que por lo tanto 
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tiene una carga de 2 —. Como el compuesto es neutro, el ion complejo debe tener 
una carga 2 + ,[Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ . Luego podemosutilizarla carga del ion complejo para 
deducir el numero de oxidacion del cobre. Como los ligandos NH 3 son mol£cu- 
las neutras, el numero de oxidacion del cobre debe ser 4-2. 

+2 + 4(0) = +2 

i t / 

[Cu(NH-*) 4 ] 2+ 


B EJERCICIO RESUELTO 24.2 C6mo determlnar el numero deoxidacldn 

de un metal en un complejo 

^Cuil es el numero de oxidad6n del metal central en el (Rh(NH 3 ) 5 Cl](N 03 ) 2 ? 

SOLUCldN 

An4l1sls: Con tamos con la formula quimica de un compuesto de coordinaci6n y se nos 
pide determinar el numero de oxidaci6n de su atomo metalico. 

Estrategla: Para determinar el numero de oxidad6n del atomo de Rh, debemos definir 
las cargas con que contribuyen otros grupos de la sustanda. La carga general es cero, por 
lo que el numero de oxidad6n del metal debe equilibrar la carga que se debe al resto del 
compuesto. 

Resoluclon: El grupo N0 3 es el ani6n nitrato, el cual tiene una carga de 1 —, NO* . Los li¬ 
gandos NH 3 son neutros y el Cl es un ion cloruro coordinado, el cual tiene una carga 1 —, 
Cl - . La suma de todas las cargas debe ser cero. 

a+ 5(0) (—1) 2(-l) = 0 

\ i i / 

IRhtNHjIsCIKNO* 

El numero de oxidad6n del radio,*, por lo tanto debe ser +3. 

Wk qERCICIO de prActica 

^Cuil es la carga del complejo formado por un ion metalico de platino(II) rodeado por dos 
mol£culas de amoniaco y dos iones bromuro? 

R£spuesta: Cero. 


■I EJERCICIO RESUELTO 24.3 C6mo determinar la fdrmula de un 

ion complejo 

Un ion complejo contiene cromo(lll) enlazado a cuatro moltkrulas de agua y a dos iones 
cloruro. ^CuiSl es su formula? 

SOLUCldN 

AnAllsis: Tenemos un metal, su numero de oxidacion y el numero de ligandos de cada 
tipo en un ion complejo que contiene el metal, y se nos pide escribir la formula quimica 
del ion. 

Estrategla: Primero escribimos el metal y despu& los ligandos. Utilizamos las cargas 
del ion metalico y de los ligandos para determinar la carga del ion complejo. El estado de 
oxidaddn del metal es +3, el agua es neutra y el cloruro tiene una carga 1 —. 

Resoluclon: 

+3 + 4(0) + 2(—1) = +1 

\ 1 / 

Cr(H 2 0) 4 Cl 2 


La carga del ion es 1 +, [Cr(H20) 4 Cl 2 ] + . 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la f6rmula del complejo descrito en el Ejerddo de practica que acompafta al Ejer- 
ddo resue!to24.2. 
lUspuesta: ^(NH^BrJ. 
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► Flgura 24.3 Compftejoi con cuatro 
coordlnados. Las estmcturas de (a) 
[ZnCNH^J 2 * y (h) [PtfNH^} 24 ilustran 
las geometrias tetra£dricas y cuadrada 
plana, respectivamente. Estas son las dos 
geometrias comunes para los complejos en 
bs que el ion metilico tiene un numero de 
coordinacidn de 4. 


► Flgura 24.4 Complejo con tcls 
coordlnados. Dos rep resent ado nes de 
una esfera de coordinactin octa4drica, 
el arreglo geom£trico comun para 
complejos en los que el ion metalico 
tiene un numero de coordinacidn de 6. 

En (a) el poliedro azul claro es un octaedro. 
La rep resentacidn en (b) es mis ficil de 
dibujar que la de (a) y por lo tanto es una 
fomna mis comun de ilustrar un complejo 
octa4drico. 


*jl' NH 3 

2 + 


v’ 3 


nh 3 

Tv 



Ilk 


+4 « C 

►4 Zn & 



a 




(a) (b) 


Recuerde que el numero de atomo s enlazados directamente al atomo metalico 
de un complejo se llama numero de coordimcidn. El atomo del ligando enlazado direc- 
tamente al metal se le llama itomo donador. Por ejemplo, el nitrogeno es el atomo 
donador del complejo [Ag(NH 3 ) 2 ] + que aparece en la ecuacion 24.1. El ion plata en 
[Ag(NH 3 ) 2 ] + tiene un numero de coordinacion de 2, mientras que cada ion cobalto 
en los complejos de Co(HI) de la tabla 24.1 tiene un numero de coordinacion de 6. 

A] gun os iones m eta lie os presentan numeros de coordinacion constantes. Por 
ejemplo, el numero de coordinacion del cromo(m) y el cobalto(m) invariable mente 
es 6, y el del platino(II) siempre es 4. Sin embargo, los numeros de coordinacion de 
la mayo Ha de los iones metalicos varia con el ligando. Los numeros de coordinacion 
mis comunes son 4 y 6. 

El numero de coordinacion de un ion metalico con frecuencia es influenciado 
por los tamanos relativos del ion metalico y de los ligandos que lo rodean. Entre 
mas grande es el ligando, menos ligandos pueden coordinate con el ion metilico. 
Entonces, el hierro(III) puede coordinate con seis fluoruros en [FeF^] 3- , pero solo 
se coordina con cuatro cloruros en el (FeCLj] - . Los ligandos que transfieren carga 
negativa considerable al metal tambien producen numeros de coordinacion redu- 
cidos. Por ejemplo, seis moleculas neutras de amoniaco pueden coordinate con 
mquel(II) para formar [Ni(NH 3 ) 6 ] 2+ , pero solo pueden coordinate con cuatro iones 
danuros con carga negativa para formar [Ni(CN) 4 ] 2- . 

Los complejos con cuatro coordina dos tienen dos geometrias comunes, la te- 
traedrica y la cuadrada plana, como muestra la figura 24.3 a. La geometria tetrae- 
drica es la mas comun de las dos y es muy comun entre los metales que no son de 
transicion. La geometria cuadrada plana es caracteristica de los iones de metales 
de transicion con ocho electrones d en la capa de Valencia, como el caso del plati- 
no(H) y el oro(III). 

La gran mayorfa de los complejos con seis coordinados tienen una geometria 
octaedrica, como muestra la figura 24.4(a) ▼. El octaedro en general se representa 
como un cuadrado piano con ligandos por arriba y por debajo del piano, como en 
la figura 24.4(b). Sin embargo, recuerde que todas las posiciones sobre un octaedro 
son geometric a mente equivalentes. 000 (Seccion 9.2) 


pUnselo UN POCO 

^Cu£les son las geometrias mis comunmente asoriadas con (a) el numero de coordi¬ 
nation 4, (b) el numero de coordinaddn 6 ? 


nh 3 


3+ 


NH 3 


H 3 N 

H 3 N-Co- 

V 

nh 3 


nh 3 


h 3 n 


h 3 n 


Co- 

nh 3 


nh 3 


nh 3 

(a) 


NH 3 

(b) 
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24.2 LIGANDOS CON MAS DE UN ATOMO 
DONADOR 

Los ligandos que hemos explicado hasta el momenta, como el NH 3 y el Cl - , se 
conocen como ligandos monodentados (del latfn que significa "un diente"). Estos 
ligandos tienen un solo itomo donador y pueden ocupar un solo sitio en una esfera 
de coordinacion. Algunos ligandos tienen dos o mis itomos donadores que pueden 
coordinarse simultineamente a un ion metalico y por consiguiente ocupar dos o 
mis sitios de coordinacion. Elios se conocen como ligandos polidentados ("mu- 
chos dientes"). Debido a que parece que sujetan al metal entre dos o mis itomos 
donadores, a los ligandos polidentados tambien se les conoce como agentes que- 
lantes (de la palabra griega chele, "pinza"). Uno de estos ligandos es la etilendiamina: 

ch 2 -ch 2 ^ 
h 2 n xh 2 

La etilendiamina, la cual se abrevia como en, tiene dos itomos de nitrogeno (apare- 
cen con color) que tienen pares de electrones no compartidos. Estos itomos dona¬ 
dores estan lo suficientemente separados para que el ligando pueda envolver al ion 
metilico con los dos itomos de nitrogeno y enlazar simultineamente al metal en 
posiciones adyacentes. El ion [Co(en) 3 ] 3+ , el cual contiene tres ligandos etilendiami¬ 
na en la esfera de coordinacion octaedrica del cobalto(HI), a parece en la figura 
24.5 ►. Observe que la etilendiamina esti escrita en notacion abreviada como dos 
itomos de nitrogeno conectados por un arco. La etilendiamina es un ligando 
bidentado (ligando de "dos dientes") ya que puede ocupar dos sitios de coordina¬ 
cion. La tabla 24.2 ▼muestra varios ligandos comunes. 



▲ Rgura 24.5 El Ion [Co(«n) 3 ] 3+ . 

Observe c6mo cad a ligando bidentado 
etilendiamina puede ocupar dos posiciones 
en la esfera de coordinacidn. 


TABLA 24.2 ■ Algunos ligandos comunes 


Tipo de ligando Ejemplos 


Monodentado H 2 0* Agua 

:NH 3 Amoniaco 


*F*~ Jon fluoruro 
• Cl«~ Ioncloruro 


l:C = N=] 


Jon cianuro 


[ *S = C = N :] Ion tiocianato 

t — o — f 


[:6-H]- 


Jon hidroxido 


[■O—N = 0‘| Ion nitrito 
to j' 


Bidentado 



Etilendiamina (en) 


Bipiridina 

(bipi) 


Or/o-fenantrolina 

(o-fen) 


•P. .0; 

Jon oxalato 


2- 

:0: 

II 




2 - 


ion earbonato 


Polidentado 


m 2 c—ch 2 ch 2 —ch 2 

7 \ / \ 

h 2 n nh nh 2 

Dietilentriamina 


: 0 : 


: 0 : 


: 0 : 


:0—P—O—P—O—P —o: 

•• \ •• 1 * 1 •• 

:Q: :Q: -O' 

Ion trifosfato 


5- 


:0: 

:0: 

.. II 

II .. 

:0—C—CH 2 

)n 

CH? — C — O- 
/ “ 

— CHt—CH 2 —N 

6—c—ch 2 

\ 

CH 2 —C —0: 

" II 
:0: 

II ’■ 
:0: 


lon etilendiamintetraacetato (EDTA 4 ) 

















1020 CAPfTULO 24 


Quimica de los compuestos de coordinad6n 





CoEDTA - 

▲ Flgura 24.6 EJ Ion [CoEDTA]-. 

Observe e6mo el ion et i lend ia min te¬ 
traacetate, un ligando polidentado, puede 
envolver un ion metilko, ocupando sets 
positioner en la esfera de coordinacidn. 



▲ Figura 24.7 Liquenes que crecen 
tobre la tuperfkle de una roc a. Los 

liquenes obtienen los nutrientes que 
neoesitan para crecer de una variedad de 
fuentes. A travds de los agentes quelantes 
consiguen extraer los elementos metilkos 
neoesarios de las roeas sob re las que crecen. 


El ion etilendiamintetraacetato, abreviado como [EDTA] 4 , es un ligando poli- 
dentado importante que tiene seis atomos donadores: 


:0: 

■ O ' 

.. II 

II 

o — cch 2 

CH,C — 

\ 

/ * 

/ ^ch 2 ch 2 n 

\ 

o—cch 2 

II 

ch 2 c— 
1 

• O ' 

:Q: 


"O n 

\ / 

V S 


O' 


|EDTA) 


!■»- 


£ste puede envolver un ion metdlico utilizando estos seis atomos donadores, como 
muestra la figura 24.6 «*, aunque algunas veces se enlaza a un metal utilizando solo 
cinco de sus seis atomos donadores. 

En general, los ligandos quelantes forman complejos mas estables que los li- 
gandos monodentados relacionados. Las constantes de formacion de [Ni(NH 3 ) 6 ] 2 + 
y [Ni(en) 3 ] 2 + , que aparecen en las ecuaciones 24.4 y 24.5, ilustran esta observacion: 


iNi(H20) 6 ] 2+ (flc) +6NH 3 («) ^ INi(NH 3 ) 6 ] 2+ (flc) + 6 HjO(/) 

K f = 1.2 X 10 9 J24.4] 

lNi(H20) 6 ] 2+ (flc) + 3 cn(oc) lNi(en) 3 ] 2 + (flc) + 6 H 2 0(/) 

K f = 6.8 X 10 17 p4.5] 


Aunque el atomo donador es nitrogeno en ambos cases, el (Ni(en) 3 ] 2+ tiene una 
constante de formacion que es mas de 10 s veces mayor que la de [Ni(NH 3 )fi] 2+ . A1 
hecho de que las constantes de formacion de los ligandos polidentados sean en ge¬ 
neral mayores que las de los ligandos monodentados correspondientes, se le conoce 
como efecto quelato. En el recuadro "Un panorama detallado: La entropia y el efec- 
to quelato" de esta seccion estudiaremos con mas detalle el origen de este efecto. 

Los agentes quelantes con frecuencia se utilizan para prevenir una o mas de las 
reacciones convencionales de un ion metilico, sin eliminarlo en realidad de la diso- 
lucion. Por ejemplo, cuando un ion metalico interfere con un analisis quimico con 
frecuencia se hace que este forme un complejo y se elimine asf su interference. En 
cierto sentido el agente quelante oculta al ion metilico. Por esta razon los cientificos 
algunas veces se refieren a estos ligandos como agentes secuestrantes (la palabra se- 
cuestrar significa eliminar, apartar o separar). 

Los fosfatos como el tripolifosfato de sodio que mostramos a continuacion, se 
utilizan para formar complejos o secuestrar iones metilicos como el Ca 2 + y Mg 2 + 
del agua dura, para que estos iones no puedan interferir con la accion del jabon o 
los detergentes: (Seccion 18.6) 


Nac 


O 


O 


o 


o—P—O—P—o—P—o 

I I I 

o o o 


Los agentes quelantes como el EDTA se utilizan en productos de consumo, in- 
cluyendo muchos alimentos preparados como aderezos para ensaladas y postres 
congelados, para formar complejos con los iones metilicos traza (en cantidades 
muy pequenas) que catalizan las reacciones de descomposicion. Los agentes que¬ 
lantes se utilizan en medicina para eliminar iones m eta lie os como Hg 2+ , Pb ?+ y 
Cd 2+ , los cuales son daninos para la salud. Un metodo para tratar el envene- 
namiento por plomo es administrar Na 2 [Ca(EDTA)]. El EDTA forma un quelato con 
elplomo, lo que permite eliminarlo del cuerpo a travesdela orina. Los agentes que- 
latantes tambien son muy comunes en la naturaleza. Los musgos y liquenes sec re¬ 
tan agentes quelantes para capturar iones metalicos de las rocas en las que habitan 
(Eigura 24.7 *). 
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Pit NSELO UN POCO 

El cobalto(III) tiene un numero de coordinacidn de 6 en todos sus eomplejos. ^E1 
ion carbonato actua como un ligando monodentado o como uno bidentado en el ion 
[Co(NH 3 ) 4 C03] + ? 


Metales y quelatos en los sistemas vivos 

Diez delos29 elementos conocidoscomo necesarios para la vida humana son meta¬ 
les de transicion. (Seccion 2.7, "La quimica y la vida: elementos necesarios para 

los organismos vivos") Estos diez elementos (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo y 
Cd), deben su importancia en los sistemas vivos principalmente a su capacidad 
para formar eomplejos con una variedad de grupos donadores presentes en los sis¬ 
temas biologicos. Los iones m eta lie os son partes integrales de muehas enzimas, las 
cuales funcionan como catalizadores en el cuerpo. 000 (Seccion 14.7) 

Aunque nuestro cuerpo requiere solo pequenas cantidades de metales, las defi- 
dencias pueden ocasionar enfermedades graves. Por ejemplo, una deficiencia de 
manganeso puede provocar desordenes convulsivos. Algunos pacientes epilepticos 
se han beneficiado de la adicion de manganeso en sus dietas. 

Entre los agentes quelatantes mas importantes de la naturaleza se encuentran 
aqueUos derivados de la molecula porfina, la cual aparece en la figura 24.8 ►. Esta 
molecula puede coordinarse con un metal utilizando los cuatro atomos de nitroge- 
no como donadores. Una vez que se coordina con un metal, se desplazan los dos 
atomos de H que aparecen enlazados al nitrogeno. Los eomplejos derivados de la 
porfina se conocen como porfirinas. Diferentes porfirinas contienen distintos iones 
metalicos, y tienen distintos grupos sustituyentes unidos a los atomos de carbono 
en la periferia del ligando. Dos de las porfirinas mas importantes o compuestos 
similares a la porfirina son el hemo, el cual contiene Fe(U), y la dorofila , la cual con- 
tiene Mg(U). 



A Rgura 24.8 Molecula de porfirina. 

Esta molecula forma un ligando 
tetradentado con la p4rdida de los dos 
protones enlazados a los Atomos de 
nitr6geno. La porfina es el componente 
b£sico de las porfirinas, eomplejos que 
desempeftan una variedad de funciones 
importantes en la naturaleza. 


LA ENTROPlA Y EL EFECTO QUELATO 


C uando estudiamos la term odina mica en el capitulo 19, apren- 
dimos que la espontaneidad de loa procesos quimicos se ve 
favorecida por un cambio poaitivo en la entropia del slstema y por 
un cambio negativo en su entalpia. ajo (Seeddn 19.5) Podemoa 
explicar la estabilidad especial asociada con la formad6n de que¬ 
latos, conocida como efecto quel a to, si obaervamoe los cambios de 
entropia que ocurren cuando loa ligandos polidentados se en- 
lazan a un ion metilico. Para comp render mejor este efecto, vea¬ 
rn os algunas reacdones en las que doe ligandos HjO del complejo de 
Cu(Il) cuadrado piano, [Cu(H 2 0) 4 p + son reemplazados por otros 
ligandos. Primero consideremoa el reemplazo de los ligandos H 2 0 
por loa ligandos NH 3 a 27 °C para formar [Cu(H 2 0) 2 (NH 3 ) 2 ] 2 ' l ' i 
cuya estructura aparece en la figura 24.9(a) ►: 

[Cu(H 2 0) 4 ) 2+ {ac) + 2 NH 3 (ac) 

[Cu(H 2 0) 2 (NH3)J 2+ (flc) + 2H 2 O(0 

AH® = -46 kj; A S® = -8.4J/K; AG® = -43 kj 

Los dates term odina micos nos proporcionan infbrmaci6n 
sobre las capaddades relativas del H 2 O y el NH 3 para fundonar 
como ligandos en estos sistemas. En general el NH 3 se enlaza de 
una manera mas es tree ha a los iones metalicos que el H 2 O, por lo 
que este tipo de reacdones de sustitud6n son exot&micas (AH < 
0). El enlace mas fuerte del ligando NH 3 tambidi ocasiona que el 
[Cu(H 2 0) 2 (NH 3 ) 2 p + sea mas rigido, lo cual es la razdn probable 
de que el cambio de entropia de la reaeddn sea ligeramente nega- 



(a) (b) 

A Figura 24.9 Modelos de eiferas y barras de dos compla- 
)os de cobre relac Iona dos. Los eomplejos cuadrados pianos 
(a) [Cu(H 2 0) 2 (NH 5 ) 2 ] 2+ y (b) [Cu(H 2 0) 2 (en)] 2+ tienen los mismos 
Atomos donadores, pero (b) tiene un Itgando bidentado. 


tivo. Si utiiizamos la ecuaddn 19.17, podemos emplear el valor de 
AG e para calcular la constante de equilibrio de la reaeddn a 27 °C. 
El valor resultante, K = 3.1 X 10 7 , nos indica que el equilibrio esta 
muy desplazado hada la derecha, favoredendo la sustituddn de 
H 2 0 por NH 3 . Para este equilibrio el cambio de entalpia es gran¬ 
de y lo sufidentemente negativo para superar el cambio negativo de 
la entropia. 


continua en la siguiente pdgina 
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continuaddn 

< ;C6mo cambia esta situaci6n si en lugar de dos ligandos NH 3 
utilizamos un solo ligando bidentado etilendiamina (en) y for- 
mamofi (Cuf+hO^en)] 2 * [Figura 24.9(b)]? La reacddn de equili- 
brio y los datos termodinamicos son 

[Cu{H 2 0) 4 ] 2 V) + — 

(Cu(H 2 0) 2 (en)p + (ac) + 2 H 2 O(0 
AH° = -54 kj; AS° = +23J/K; A G° = -61 k] 

El ligando en se enlaza un poco mas intensamente al ion Cu 2+ que 
dos ligandos NH^, por lo que el cambio de entalpia de la forma- 
d6n de [Cu(H 2 0) 2 (en)] 2+ es ligeramente mas negativoque para el 
[Cu(H20 )2(NH3)2] 2+ - Sin embargo, exLste una gran diferenda en 
el cambio de entropia. Mientras el cambio de entropia para la for- 
mad6n de [CufF^OJ^N+yj 2 * es negativo, el cambio de entropia 
para la formad6n de [Cu(H 2 0) 2 (en)] 2+ es positivo. Podemos ex- 
plicar este valor positivo mediante los conceptos que estudiamos 
en la secd6n 19.3. Debido a que un solo Hgando en ocupa dos 
sitios de coordinad6n, dos mol6culas de H 2 0 son liberadas cuan- 
do al enlazar un ligando en. Por lo tan to, hay tres mol£culas del 
lado derecho de la ecuacidn, mientras que s61o hay dos del lado 
izquierdo, y todas forman parte de la misma disolud6n acuosa. 
El numero mas grande de mol^culas del lado derecho origina el 
cambio positivo de entropia del equilibrio. El valor ligeramente 
mas negativo de AH° acoplado con el cambio positivo de entropia 
da lugar a un valor mucho mas negativo de A G° y eomo conse- 
cuencia una constante de equilibrio mas grande: K = 42 X 10 10 . 


Podemos combinar las ecuadones anteriores para demostrar 
que la formaci6n de [Cuf+bO^en)] 2 * es termodinimicamente 
m^s favorable que la formacidn de [Cu(H20)2(NH3)2] 2+ - Si surna¬ 
mes la segunda reacci6n con la in versa de la prim era reaeddn, 
obtenemos 

[CuCHzO^NHjhP^ac) + en (ac) = 

[Cu(H 2 Oh(en)p(<ic) + 2NH 3 (ac) 

Los datos termodinamicos de esta reaeddn de equilibrio 
pueden obtenerse a partir de los indicados previamente: 

A H° = (-54 kj) - (-46 kj) = -8 kj 

AS 0 = (+23 J/K) - (-8.4 J/K) = +31 J/K 

AG° = (-61 kj) - (-43 kj) = -18 kj 

Observe que a 27 °C (300 K), la contribud6n entrtSpica (— al 
cambio de energia libre es negativa y mayor en magnitud que la 
contribud6n entalpica (AFT 0 ). El valor resultante de la constante 
de equilibrio, K, para esta reacd6n, 1.4 X 10 3 , muestra que la for- 
mad6n del complejo quo la to es favorable. 

El eferto quelato es importante en bioquimica y en biologia 
molecular. La estabilizaddn termodinimica adidonal propor- 
cionada por los efectos entr6picos ayuda a estabilizar los complejos 
biol6gicos metal-quelato, como las porfirinas, y puede permitir 
cambios en el estado de oxidad6n del ion metalico y mantener la 
integridad estructural del complejo. 

Ejercicios relaciottados: 2 421,2422 y 24.79. 


► Figura 24.10 Mioglobina. La 

mioglobina es una proteina que almacena 
el oxigeno en las celulas. La mol£cula tlene 
un peso molecular de aproximadamente 
18,000 uma y contiene una unidad he mo, 
la cual aparece en color anaranjado. La 
unidad hemo est4 enlazada a la proteina 
a trav£s de un ligando que contiene 
nitrtigeno, como muestra el lado izquierdo 
del hemo. En la forma oxigenada, una 
mol£cula de 0 2 se coordina con el grnpo 
hemo, como muestra el lado derecho 
del hemo. El cilindro purpura continuo 
representa la estructura tridimensional de 
la cadena proteinica. Las lineas punteadas 
indican las secciones helicoidales. La 
proteina se pliega para formar una especie 
de bolsa para el grupo hemo. 


La figura 24.10 ▼ muestra una estructura esquematica de la mioglobina, una 
proteina que contiene un grupo hemo. La mioglobina es una proteina globular, 
una que se pliega hasta adoptar una forma compacta, casi esferica. Las proteinas 

globulares en general son solubles en 
agua y tienen movilidad dentro de las 
celulas. La mioglobina se encuentra 
en las celulas del musculo es- 
queletico, en particular en las 
foe as, ballenas y del fines. £sta 
almacena el oxigeno en las ce¬ 
lulas hasta que se necesita para 
las actividades metabolicas. La 
hemoglobina, la proteina que trans¬ 
porta oxigeno en la sangre humana, 
esta formada por cuatro sub uni- 
da des que contienen hemo, cada 
una de las cuales es muy pareci- 
da a la mioglobina. 

La figura 24.11 ► ilustra es- 
quematicamente el ambiente de 
coordina cion del hierro en la mio¬ 
globina y en la hemoglobina. El hierro 
esta coordinado a los cuatro 3 tom os de ni¬ 
trogen o de la porfirina y a un Stomo de nitro- 
geno de la cadena proteinica. La sexta posicion 
alrededor del hierro esti ocupa da por O 2 (en la oxihe- 
moglobina, la forma roja brillante) o por agua (en la desoxihemoglobi- 
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na, la forma roja purpura). La forma oxi aparece en la figura 24.11. Algunas sustan- 
das, como el CO, son toxicas debido a que se unen al hierro con mas fuerza que el 

Oj. «“(Secc ion 18.4) 

Las clorofilas, las cuales son porfirinas que contienen Mgfll), son los compo- 
nentes fundamentales de la conversion de energia solar en formas que pueden uti- 
Kzar los organismos vivos. Este proceso, llamado fotosintesis, ocurre en las hojas 
de las plantas verdes. En la fotosintesis, el dioxido de carbono y el agua se con- 
vierten en carbohidratos y se libera oxigeno: 

6 CO 7 (g) + 6 H 2 0(/) -> QH n 0 6 (ac) + 6 0 2 (*) [24.6] 



La formacion de un mol de glucosa, requiere la absorcion de 48 moles de 

fotones de la luz solar o de otras fuentes de luz. Los pigmentos de las hojas de las 
plantas que contienen clorofila absorben los fotones. La figura 24.12 ► muestra la es- 
tructura de la clorofila mas abundante, llamada clorofila a. 

La clorofila contiene un ion Mg 2 * unido a cuatro atomos de nitrogeno acomo- 
dados airededor del metal en un arreglo piano. La serie de enlaces dobles altemados, 
o conjugados, del anillo que rodea al ion metalico es parecida a las que encontramos 
en muchos tintes organicos. Este sistema de enlaces dobles conjugados hace posible 
que la clorofila absorba fuertemente la luz de la region visible del espectro, la cual 
corresponde a longitudes de onda que varian de los 400 a 700 nm. La figura 24.13 ▼ 
oompara el espectro de absorcion de la clorofila con la distribucion de la energia 
solar visible en la superficie terrestre. La clorofila es verde debido a que absorbe luz 
roja (absorcion maxima a 655 nm) y luz azul (absorcion maxima a 430 nm), y trans¬ 
mite luz verde. La fotosintesis de las plantas es la maquina de la naturaleza para 
convertir energia solar. Tod os los sistemas vivos de la Tierra dependen de la fotosin¬ 
tesis para seguir viviendo (Eigura 24.14 ▼). 

Pit N SELO UN POCO 

propiedad del ligando porfina hace posible que la clorofila desempene una fun- 
d6n en la fotosintesis de las plantas? 



4 Figura 24.13 Absorcl6n de 
lui por la clorofila. El espectro 
de absorcidn de la clorofila (curva 
verde) se compara con la 
distribucidn de la radiackSn solar 
en el nivel del suelo (curva roja). 


Proteina (globina) 

▲ Figura 24.11 Esfera de 
coordlnacl6n de la oxlmlogloblna y la 
ox 1 hemoglobins. El hierro se enlaza a 
cuatro Atomos de nitrdgeno de la porfirina, 
a un £tomo de nitrdgeno de la proteina que 
lo rodea y a una mol£cula de 0 2 . 


▼ Figura 24.12 Clorofila o. Tod as las 

mol4culas de clorofila son semejantes en 
lo esencial; s6lo dlfleren en detalles de las 
cadenas late rales. 

CH-> 

ii * 



CH : COOCH^ 
COOC 20 H w 


400 500 600 

Longitud de onda (nm) 


700 


► Figura 24.14 Fotosintesis. La absorcidn y 
conversidn de energia solar que ocurre en las hojas 
proporciona la energia necesaria para realLzar todos 
bs procesos vitales de la planta, incluyendo su 
crecimiento. 
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auimica v la vida 


LA BATALLA POR EL HIERRO EN LOS SISTEMAS VIVOS 


A unque el hierro es el cuarto ele men to mas abundante en la 
corteza terrestre, los sistemas vivos tienen dificultad para 
asimilar el hierro sufidente y satis facer slls necesidades. Como 
consecuenda, la anemia por defidenda de hierro es un problema 
comun en los seres human os. La clorosis, una defidenda de hie¬ 
rro en las plantas que da como resultado el amarillamiento de las 
hojas, tambidi es comun. Los sistemas vivos tienen dificultad 
para asimilar el hierro debido a que la mayoria de los compuestos 
de hierro que se encuentran en la naturaleza no son muy solubles 
en agua. Los microorganism os se han adaptado a este problema 
mediante la secred6n de un compuesto que se enlaza al hierro, 
llamado siderdforo , el cual forma un complejo, extremadamente es- 
table y soluble en agua, con el hierroflll). Uno de estos complejos 
es el llama do ferricromo; su estructura aparece en la figura 24.15 ▼. 
La fuerza con la que un siderdforo se enlaza al hierro es tan gran¬ 
de que puede extraer hierro de material de vidrio Pyrex®, y solu- 
biliza con fadlidad el hierro de los dxidos de hierro. 

La carga general del ferricromo es cero, !o que hace posible 
que el complejo pase a travds de paredes celulares preferente- 
mente hidrofdbicas. Cuando se agrega una disolud6n diluida de 
ferricromo a una suspensidn celular, en una hora e! hierro se en- 
cuentra en su totalidad dentro de las cdlulas. Cuando el ferricro¬ 
mo entra a la cdluia, el hierro se elimina a travds de una reaccidn 
catalizada con enzimas que reduce al hierro(III) en hierro(II). 
El hierro con el estado de oxidad6n mas bajo no es coordinado 
fuertemente por el siderdforo. Entonces, los microorganismos ob- 
tienen hierro al ex ere tar un siderdforo en su entomo inmediato y 
luego introducen el complejo de hierro resultante en la cdlula. 
La figura 24.16 ► flustra el proceso general. 

En el caso de los seres humanos, el hierro de los aliment os se 
asimila en el intestino. Una proteina llamada transferrina se une 
al hierro y lo transporta a trav^s de la pared intestinal para dis- 
tribuirlo a otros tejidos del cuerpo. Un adulto normal transporta 
un total aproximado de 4 g de hierro. En cualquier mo men to, 
alrededor de 3 g, o 75%, de este hierro se encuentra en la sang re, 
prindpalmente en forma de hemoglobina. La mayoria del hierro 
restante es transportado por la transferrina. 
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▲ Figura 24.15 Ferricromo. En este complejo, seis itomos de 
oxigeno se coordinan con un ion Fe 3+ . El complejo es muy establ^; 
tiene una constante de formacidn de aproximadamente 10 30 . 

La carga general del complejo es cero. 


. Pared celular 



A Figura 24.16 Slstema de transporte de hierro de una 
c£lula bacterlana. El ligando que se enlaza al hierro, conocido 
como siderdforo, se sintetiza dentro de la cdlula y se excreta en el 
medio circundante. tste reacciona con el ion Fe 3 * para formar 
ferricromo, el cual despuds es absorbido por la cdlula. Dentro de 
la cdlula, el ferricromo se reduce y forma Fe 2+ , el cual no esti 
fuertemente enlazado con el siderdforo. Una vez que ha liberado 
el hierro para ser utilizado en la cdlula, el siderdforo puede ser 
devuelto al medio para usarse de nuevo. 


Una bacteria que infecta la sangre requiere una fuente de hie¬ 
rro para crecer y reproducirse. La bacteria excreta un siderdforo 
en la sangre para competir con la transferrina por el hierro que 
dsta posee. Las constantes de formacidn para unirse con el hierro 
9 on aproximadamente iguales en el caso de la transferrina y de 
los siderdforos. Entre mas hierro estd disponible para la bacte¬ 
ria, mas rapidamente se reproduce y, por lo tanto, puede ocasio- 
nar mas dado. Hace much os ados, los centres mddicos de Nueva 
Zelanda administraban con regularidad suplementos de hierro 
a los bebds poco despuds del nacimiento. Sin embargo, la inci¬ 
dence de dertas infecdones bacterianas era ocho veces mayor 
en aquellos bebds con tratamiento que en los que no lo redbian. 
Es probable que la presen da de mas hierro en la sangre de lo ab- 
solutamente necesario fadlitara que las bacterias obtuvieran el 
hierro necesario para crecer y reproducirse. 

En Estados Unidos es una practica mddica comun suplemen- 
tar las fdrmulas infantries con hierro en algun momento durante 
el primer afto de vida. Sin embargo, los suplementos de hierro no 
son necesarios para los bebds que son a li men tad os con leche ma- 
terna, ya que esta leche contiene dos proteinas espedalizadas, la 
lactoferrina y la transferrina, las cuales propordonan hierro sufi¬ 
ciente mientras que impiden su disponibilidad a las bacterias. In- 
duso en el caso de los bebds aliment a dos con formulas, infantiles 
su piementadas con hierro durante los primeros meses de vida 
puede estar contraindicado. 

Para que las bacterias continuen multiplicandose en el torren- 
te sanguineo, deben sintetizar reservas adidonales de sider6fbros. 
Sin embargo, en el caso de las bacterias, la sintesis de sider6fo- 
ros disminuye cuando la temperatura aumenta por arriba de la 
tempera tura corporal normal de 37 °C, y se de tiene completamente 
a los 40 °C. Esto sugiere que la fiebre en presen da de un micro or- 
^nismo invasor es un mecanismo que utiliza el cuerpo para privar 
a las bacterias del hierro. 

Ejercicio re la cion ado: 2436. 
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24.3 NOMENCLATURA DE LA QUfMICA 
DE COORDINACION 

Cuando se descubrieron primero los complejos y se conocia pocos de ellos, se 
Igs asignaba e\ nombre del qufmico que originalmente los preparaba. Algunos 
de estos nombres aun persisten; por ejemplo, la sustancia de color rojo oscuro 
NH 4 [Cr(NH 3 ) 2 (NCS) 4 ] todavia se conoce como sal de Reinecke. Una vez que se 
oomprendieron de manera mas completa las estructuras de los complejos, fue posi- 
ble nombrarlos de forma mis sistematica. Consideremos dos ejemplos: 

Cuando tenemos la formula y queremos deducir el nombre del compuesto, 
nombramos primero al anion y luego al cation: 

Formula Ani 6 n Cation 

[Co(NH 3 ) 5 Cl]Cl2 Cloruro Pentaaminoclorocobalto(III) 


5 NH 3 Cl~ Cobalto en el estado 

ligandos ligando de oxidation +3 

Formula Anion Cation 

Na 2 [MoOCl 4 ] Tetraclorooxomolibdato(lV) Sodio 

4 Cl - (*)xido, O 2 ” Molibdeno en el estado 
ligandos ligando de oxidacitin +4 


Cuando tenemos el nombre y queremos deducir la formula del compuesto, escribi- 
mos primero el cation y luego el anion: 


Formula 


Cation 


Anion 


[Co(NH3) 5 Cl]Cl2 Pentaaminoclorocobalto(IlI) 


Cloruro 



5NH 3 


ligandos 

Formula 

Cation 

Na 2 [MoOCl4] 

Sodio 


Cl Cobalto en el estado 

ligando de oxidacidn +3 

Anion 

Tetraclorooxomolibdato(IV) 


4 Cl <3xido, O 2 Molibdeno cn cl estado 

ligandos ligando de oxidacidn+4 


Estos ejemplos ilustran en terminos generates como se nombran los compuestos de 
coordinacion y como se escriben sus formulas. Las reglas que gobieman la nomen- 
datura de esta clase de sustancias son las siguientes: 

1. Para nombrar las sales , el nombre del artidn se da antes del nombre del catidn, unidos 
por la preposicidn de. Entonces, en el caso de [Co(NH 3 )*£l]Cl 2 se nombra prime¬ 
ro al anion Cl - y luego al cation [Co(NH 3 ) 5 C1] 2+ , es decir, cloruro de pen- 
ta a m inoclorocobal to(E&). 

Z Dentro de un ion complejo o molicula, los ligandos se nombran antes del metal. Los li¬ 
gandos se mencionan en orden alfabitico, sin tomar en cuenta la carga del ligando. 
los prefijos que proporcionan el numero de ligandos no se consideran parte del nombre 
del ligando para determinar el orden alfabitico. De este modo, en el caso del ion 
[Co(NH 3 ) 5 C1] 2+ primero nombramos los ligandos de amoniaco (amino), luego 
el cloruro (cloro) y despues el metal: ion pentaaminoclorocobalto(IU). Sin em¬ 
bargo, al esc rib ir la formula, el metal se escribe primero. 

3. los nombres de los ligandos anidnicos finalizan con la letra o, mientras que los neutros 
en general mantienen el nombre de las moliculas. La tabla 24.3 ▼ presenta algunos 
ligandos comunes y sus nombres. Se asignan nombres especiales al HjO (acuo), 
NH 3 (amino) y CO (carbonilo). Por ejemplo, al ion [Fe(CN)2(NH 3 )2(H 2 0)2] + se 
le nombrarla como ion diacuodiaminodicianohierro(lll). 

4 Los prefijos griegos fdi-, tri-, tetra-, penta- y hexa-) se utiiizan para indicar el nume¬ 
ro de coda tipo de ligando l cuando hay mds de uno presente. Si el ligando mismo con- 
tiene un prefijo de estos (por ejemplo, etilendiamina), oes polidentado, se utiiizan 
prefijos alternos (bis-, tris-, tetraquis-, pentaquis-, hexaquis-) y el nombre del ligando 
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1 TABLA 24.3 ■ Alg 

unos ligandos comunes 

! 

Uganda 

Nombre en 
complejos 

Ugando 

Nombre en 
complejos 

Azida, N 3 “ 

Azido 

Oxalato, C 2 0 4 2- 

Oxalato 

Bromuro, Br“ 

Bromo 

d)xido, O 2- 

Oxo 

Cloruro, Cl - 

Cloro 

Amoniaco, NH 3 

Amino 

Cianuro, CN“ 

Ciano 

Mondxido de carbono, CO 

Carbonilo 

Fluoruro, F“ 

Fluoro 

Etilendia mina, en 

Etilendiamina 

Hidrdxido, OH 

Hidroxo 

Piridina, C 5 H 5 N 

Piridina 

Carbonato, CO^ - 

Carbonato 

Agua, H 2 0 

Acuo 


se coloca entre pardntesis. Por ejemplo, el nombre de [Co(en) 3 ]Br 3 es bromuro de 
tris (etilendia mina )coba lto(m). 

5. Si el complejo es un anidn, su nombre termina en -ato. Por ejemplo, el compuesto 
K 4 fFe(CN) 6 ] se nombra como hexacianoferrato(II) de potasio y el ion [CoCL*] 2- 
se nombra como ion tetraclorocobaltato(H). 

6. El numero de oxidacidn del metal se da en numeros romanos entre pardntesis despuds 
del nombre del metal. 

7. Para nombrar la esfera de coordinacidn (todo lo que se encuentra dentro de los cor- 
dxetes), sea un catidn o un anidn, se escribe sin dejar espacio entre los ligandos y el 
metal. 

Las siguientes sustancias y sus nombres demuestran la aplicacion de estas reglas: 
(Ni(NH 3 ) 6 ]Br 2 Bromuro de hexaaminonfquel(Il) 

[Co(en)2(H20)(CN)]Cl2 Cloruro de acuocianobis(etilendiamina)cobalto(II]) 

Na 2 [MoOCl 4 ] Tetradorooxomolibdato(IV) de sodio 


■■ EJERCICIO RESUELTO 24.4 Cdmo nombrar compuestos de coordinacidn 

Escriba el nombre de los siguientes compuestos: (a) [Cr(H 2 0 ) 4 Cl 2 )Cl, <b) K 4 [Ni(CN) 4 ]. 

SOLUCION 

An Al Isis: Con tarn os con las formulas quimicas de dos compuestos de coordinacidn y se nos asignd la tarea de escribir sus nombres. 

Ertrategla: Para escribir el nombre de los complejos debemos de termina r los ligandos de los com pi ej os, los nombres de los ligandos y 
el estado de oxidacidn del ion metalico, y despuds conjun tamos la informacidn siguiendo las reglas que vim os antes. 

Resolucfton: (a) Como ligandos hay cuatro mo- 
ldculas de agua, lo cual se indica como tetraacuo, 
y dos iones cloruro, lo cual se indica como di- 
cloro. El estado de oxidacidn del Cr es +3. 


+3 +4(0) + 2(-l) + (-1) = 0 

\i 1 f 

[Cr(H 2 0) 4 Ci 2 |CI 


Entonces, ten cm os cromo(III). Por ultimo, el anidn 
es el cloruro. Si conjun tarn os estas partes, el nom¬ 
bre del compuesto es 

(b) El complejo tiene cuatro iones cianuro, CN“, 
como ligandos, lo cual se indica como tetradano. 
El estado de oxidacidn del niquel es cero. 


cloruro de tetraacuodiclorocromo(lll) 

4( + l) + 0 + 4(-l) 0 

i i / 

K4lNi(CN) 4 | 


Como el complejo es un anidn, el metal se expresa 
como niquelato( 0 ). Si conjun tamos estas partes y 

nombramos primero al anidn, tenemos tetracianoniquelato( 0 ) de potasio 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba el nombre de los siguientes compuestos: (a) [Mo(NH 3 ) 3 Br 3 ]N0 3 , <b) (NH^ICuBr^. (c) Escriba la fdrmula del diacuobis(oxala- 
to)rutenato(lI]) de sodio. 

R£spuestas: (a) nitrato de triaminotribromomolibdeno(lV), (b) tetrabromocuprato(II) deamonio,(c) Na[Ru(H 2 0 ) 2 (C 20 i ) 2 ]. 


24.4 ISOMERlA 


Cuando dos o mas compuestos tienen la misma composicion pero un arreglo dife- 
rente de a tom os, los 11a mam os isomeros. La isomeria, es decir, la existencia de 
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Isomeros (misrna fdrmula, 
propiedades diferentes) 



i 


Estereoisdmeros (mismos 
enlaces, arreglos diferentes) 



▲ Flgura 24.1 7 Format de Isomeria en los compuestos de coordlnacldn. 


isomeros, es una caracteristica tipica de los compuestos organicos e inorganic os. 
Aunque los isomeros estan compuestos por el mismo conjunto de atomos, en general 
difieren en una o mas propiedades fisicas o quimicas como color, solubilidad o velo- 
ddad de reaccion con algun reactivo. En los compuestos de coordinacion conside- 
raremos dos tipos principales de isomeros: isomeros estructurales (los cuales tienen 
diferentes enlaces) y los estereoisomeros (los cuales tienen los mismos enlaces pero 
distintas formas en las que los ligandos ocupan el espacio que rodea al metal central). 
Cada una de estas clases tambien tiene subclases, como muestra la figura 24.17 ▲. 


Isomeria estructural 

En la quimica de coordinacion se conocen much os tipos distintos de isomeria estruc¬ 
tural. La figura 24.17 propordona dos ejemplos: isomeria de enlace e isomeria de la 
esfera de coordination. La isomeria de enlace es un tipo relativamente raro pero 
interesante que se present a cuando un ligando en particular es capaz de coordinarse a 
un metal en dos formas distintas. Por ejemplo, el ion nitrito, NO^ “, puede coordinarse 
por medio de un atomo de nitrogeno o de un atomo de oxigeno, como muestra la fi¬ 
gura 24.18 ► Cuando se coordina por medio del atomo de 
nitrogeno, al ligando NQ 2 _ se le llama nitro ; cuando se co¬ 
ordina a traves del atomo de oxigeno, se le llama mtrito y 
en general se escribe como ONO - . Los isomeros que 
aparecen en la figura 24.18 tienen propiedades diferentes. 

Por ejemplo, el isomero enlazado por medio del N es 
amarillo, mientras que el isomero enlazado por medio del 
O es rojo. Otro ligando capaz de coordinarse por medio de 
dos atomos donadores es el tiotianato, SCN“, cuyos ato¬ 
mos donadores potendales son el N y el S. 

Los isomeros de la esfera de coordinacion difieren 
en que los ligandos estan enlazados directamente al 
metal, en contraposition con los que estan fuera de la es¬ 
fera de coordinacion en la red solida. Por ejemplo, hay 
tres compuestos cuya formula quimica es CrCl 3 (H 2 0) 6 : 
el [Cr(H 2 0) 6 ]Cl 3 (un compuesto violeta), [Cr(H 2 0)^Zl] 

Cl 2 • H 2 0 (un compuesto verde) y el [Cr(H 2 0) 4 Cl 2 ] Cl • 

2 (tambien un compuesto verde). En los dos com¬ 
puestos verdes el agua fue desplazada de la esfera de 
coordinacion por iones cloruro y ocupa un sitio en la red 
cristalina. 



C Cm 


Estereoisomeria 



La estereoisomeria es la forma mas importante de iso¬ 
meria. Los estereoisomeros tienen los mismos enlaces 
quimicos pero distintos arreglos espaciales. Por ejemplo, 
en el complejo cuadrado piano [Pt(NH 3 ) 2 Cl 2 l, los ligan¬ 
dos cloro pueden estar adyacentes u opuestos entre si. 


Isomero nitro Isomero nitrito 

A Figura 24.18 Isomeria de enlace. Is6mero amarillo unido 
por medio del N (izquierda) e isdmero rojo unido por medio del 
O(derecha), correspondientes al [Co(NHi)5N02] 2+ . 
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(a) 


▲ Figura 24.19 Isomeria geometric a. 

Isdmeros geomdtricos (a) cis y (b) trans del 
complejo cuadrado piano [PtfNHjbCh]. 




como ilustra la figura 24.19 < Esta forma particular de iso¬ 
meria, en la que el arreglo de los dtomos constituyentes es 
distinta aunque los enlaces son los m ism os, se conoce como 
isomeria geometrica A1 isomero de la figura 24.19(a), con 
ligandos similares en posiciones adyacentes, se le conoce 
como isdmero cis. A1 isomero de la figura 24.19(b), con ligan¬ 
dos similares en posiciones opuestas uno al otro, se le 
conoce como isdmero trans. Los isomeros geometric os en ge¬ 
neral tienen propiedades distintas, como colores, solubili- 
dades, puntos de fusion y puntos de ebullicion. Tambien 
pueden tener reactividades quimicas muy diferentes. Por 
ejemplo, el cis-}Pt(NH 3 ) 2 Cl 2 i tambien llamado cisplatim , es 
efectivo en el tratamiento de cancer testicular y de los ovarios, asf como de otros 
tipos de cancer, mientras que el isomero trans no es efectivo. 

La isomeria geometrica tambien es posible en complejos octaedricos cuando 
hay dos o mas ligandos distintos presentes. En la figura 24.1 mostramos los 
isomeros cis y trans del ion tetra amino die lorocobaltofUI). Como vimos en la seccion 
24.1 y en la tabla 24.1, estos dos isomeros tienen colores distintos. Sus sales tambien 
poseen solubilidades en agua diferentes. 

Como todas los vertices de un tetraedro son adyacentes entre sf, en los comple¬ 
jos tetraedricos no se observa isomeria cis-trans. 


trans 


(b> 


HI EJERCICIO RESUELTO 24.5 G6mo determlnar el numero de Isdmeros 

geo metric os 

La estructura de Lewis de la moldcula CO indica que la mol^cula tiene un par solitario de 
electrones en el itomo de C y uno en el itomo de O (:C =0:). Cuando el CO se enlaza con 
un £tomo de un metal de transicidn, casi siempre lo hace por medio del par solitario del 
itomo de C. ^Cuantos isdmeros geomdtricos ex is ten en el caso del tetra carbonilodicloro- 
hierro(II)? 

soluci6n 

Anallils: Con tamos con el nombre de un complejo que con tiene s61o ligandos monoden- 
tados y debemos determinar el numero de isdmeros que puede formar el complejo. 
Estrategia: Podemos contar el numero de ligandos y por consiguiente determinar el nu¬ 
mero de coordinacidn del Fe en el complejo, y luego utOizar este numero de coordinacidn 
para predecir la geometria del complejo. Despu^s podemos hacer una serie de representa- 
ciones con los ligandos en distintas posiciones para determinar el numero de isomeros, o 
podemos deducir el numero de isomeros por analogia con casos que hem os analizado. 

Ifesoluclon: El nombre indica que el complejo tiene cuatroligandos carbonilo (CO) y dos 
Hgandos cloro (Cl - ), por lo que su fdrmula es Fe(CO) 4 Cl 2 . Por lo tanto, el complejo tiene 
un numero de coordinacidn de 6, y podemos asumir que tiene una geometria octaddrica. 
Como el [Co(NH 3 ) 4 Cl 2] 4 (Figura 24.1), nuestro complejo tiene cuatro ligandos de un tipo 
y dos de otro. Como consecuencia, tiene dos isdmeros: uno con los ligandos Cl en posi¬ 
ciones opuestas al metal (trans-FefCOhClJy uno con los ligandos Cl - en posiciones adya¬ 
centes (as-FefCOJ^ClJ. 

En principio, el ligando CO podria p re sen tar isomeria de enlace si se enlazara a un 
itomo metilico mediante el par solitario del 3tomo de O. Cuando se enlaza de esta forma, 
al ligando CO se le llama ligando isocarbonilo. Los complejos metalicos de isocarbonilo son 
extrema da men te raros y en general no tenemos que considerar la posibilidad de que el CO 
se enlace de esta forma. 

Comentario: Es facil sob res ti mar el numero de isdmeros geom&ricos. Algunas veces las 
orientaciones distinta a de un solo isdmero se visualizan de man era incor recta como si 
fueran isdmeros diferentes. Si dos estructuras pueden rotar de tal man era que scan equi- 
valentes, no son isdmeros uno de otro. El problema de identificar isdmeros radica en la 
dificultad que con frecuencia tenemos para visualizar moldculas tridimensionales a partir 
de sus rep resentaciones bidimensionales. Algunas veces es mis sencillo determinar el nu¬ 
mero de isdmeros si utilizamos modelos tridimens ionales. 

■I EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuantos isdmeros existen del complejo cuadrado piano [Pt(NH 3 ) 2 ClBrj? 

Rtspuesta: Dos. 


Un segundo tipo de estereoisomerfa es la isomeria optica. Los isomeros opti- 
cos, llamados enantiomeros, son imagenes especulares que no pueden superponer- 
se una sobre otra. Tienen la misma apariencia entre sf, como nuestra mano izquierda 
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Espcjo 



W 


E$pejo 



A Figura 24.20 komeria 6ptlca. Asf como nuestras man os son imigenes esp ecu lares que no pueden superponerse entre sf 
(a), tambi4n lo son los isdmems 6pticos, como los dos isdmeros del [Co(en) 3 ] 3+ (b). 


am nuestra mano derecha. Si observa su mano izquierda en un espejo, la imagen es 
identica a su mano derecha [Figura 24.20(a) a]. Sin embargo, por mas que lo intente, 
no puede superponer sus manos una sobre la otra. Un ejemplo de un complejo que 
presenta este tipo de isomeria es el ion [Co(en)g] 3+ . La figura 24.20(b) muestra los 
dos enantiomeros del [Co(en) 3 ] 3+ y la relacion de imagen especular de uno con 
otro. Asi como no hay manera de que podamos torcer o voltear nuestra mano 
derecha para que se vea identica a nuestra mano izquierda, de igual forma no hay 
manera de rotar uno de estos enantiomeros para hacerlo identico con el otro. Se dice 
que las moleculas o iones que no pueden superponerse en sus imagenes especu- 
lares son quirales. Las enzimas se encuentran entre las moleculas quirales mas 
importantes y, como vimos en la seccion 242, muchas enzimas contienen iones 
mefolicos complejos. Sin embargo, una molecula no necesita tener un Stomo meta- 
lico para ser quiral; sin embargo, en la seccion 25.5 vefo que muchas moleculas 
orginicas, incluyendo algunas que son importantes en bioqufmica, son quirales. 


E] ERG CIO RESUELTO 24.6 C6mo predeclr si un complejo tlene 

fefomeros op tic os 

^Los complejos as o fr 0 fis-[Co(en) 2 Cl 2 ] + henen isdmeros bpticos? 

SOLUCldN 

AnAIIsIs: Con tamos con la formula quimica de dos isdmeros estructu rales y se nos pide 
determinar si alguno de ellos bene isdmeros 6 pticos. El ligando en es un ligando bidenta- 
do, por lo que los complejos tienen un numero de coordinacidn igual a 6 y son octa^dricos. 

Estrategla: Debemos rep resen tar las estructuras de los isdmeros ds y trans y sus ima¬ 
genes especulares. Podemos dibujar el ligando en como dos atomos de N cone eta dos por 
una Unea, como se hizo en la figura 2420. Si la imagen especular no puede superponerse 
con la estructura original, el complejo y su imagen especular son isdmeros dpticos. 

Ite solution: El isdmero trans del [Co^hClJ + y su imagen especular es 



en donde la linea vertical pun tea da re presenta un espejo. Observe que la imagen especu¬ 
lar del isdmero trans es identica a la original. Como consecuencia, el fransICofen^GJ + no 
presenta isomeria dp tica. 
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Sin embargo, la imagen especular del isdmero cis del [Co(en)2Cl2] + no puede super- 
pone rse con la original: 



Entonces, las dos estructuras cis son isdmeros dpticos (enantidmeros): el crs-[Co(en) 2 Cl 2 ] + 
es un complejo quiral. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^B ion complejo cuadrado piano [Pt(NH 3 )(N 3 )OBr]" tiene isdmeros dpticoa? 

Rtspuesta: No. 


La mayoria de las propiedades ffsicas y qulmicas de los isdmeros dpticos son 
identicas. Las propiedades de dos isomeros opticos solo difieren si estan en un am- 
biente quiral, es decir, uno en el que haya un sentido de lo izquierdo y lo derecho. 
Por ejemplo, en presencia de una enzima quiral, la reaccion de un isdmero optico 
podria catalizarse, mientras que el otro isomero no reaccionarfa. En consecuencia, 
un isomero optico podria producir un efecto fisiologico especifico dentro del cuer- 
po, mientras que su imagen especular produce un efecto distinto o ninguno en lo 
absoluto. Las reacciones quirales tambien son extrema da mente importantes en la 
sintesis de medicamentos y de otros productos quimicos de importancia industrial. 

Los isomeros opticos en general se distinguen unos de otros por medio de sus 
interacciones con la luz polarizada en un piano. Si la luz se polariza, digamos 
pasandola a traves de una lamina de pelicula polarizante, las ondas de luz oscilan 
en un solo piano, como muestra la figura 24.21 v. Si pasamos la luz polarizada a 
traves de una disolucion que contiene un isomero optico, el piano de polarizacidn 
rota hacia la derecha (en el sentido de las manecillas del reloj) o hacia la izquierda 
(en el sentido contrario de las manecillas del reloj). El isomero que rota el piano de 
polarizacion hacia la derecha es dextrorrotatorio; se le conoce como el isomero dex- 
tro, o d (del latin dexter , "derecha"). Su imagen especular rota el piano de polariza¬ 
cion hacia la izquierda; es levorrotatorio y se le conoce como el isomero levo, o l 
(del latfn iaevus , "izquierda"). Se encontro de manera experimental que el isomero 
del [Co(en) 3 ] 3+ que aparece del lado izquierdo de la figura 24.20(b) es el isomero / de 
este ion. Su imagen especular es el isomero d. Debido a su efecto sobre la luz polari¬ 
zada en un piano, se dice que las moleculas quirales son dpticamente activas. 


Luz no 
polarizada 


tl 

Fuente 
dc luz 


Filtro 

polarizador 



Eje del Luz 

polarizador polarizada 


Disolucion 

dpticamente 

activa 


l.u/ polari/ada 
que ha girado 


Angulo de 
rotacion 
del piano de 
polarizacion 

O 






Analizador 


▲ Figura 24.21 Actlvldad 6ptlca. Efecto de una disolucidn dpticamente activa sobre el piano de 
polarizacidn de la luz polarizada en un piano. La luz no polarizada pasa a travds de un polarizador. 

La luz polarizada resultante despuds pasa por una disolucidn que contiene un isdmero dptico 
dextrorrotatorio. Como resultado, el piano de polarizacidn de la luz rota hacia la derecha con 
respecto a un observador que mira hacia la fuente de luz. 
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PltNSELO UN POCO 

^En qu£ se parecen y en qu£ son diferentes los isrimeros d y 1 de un compuesto? 


Cuando una sustancia con isomeros opticos se prepara en el laboratorio, el am- 
biente quimico durante la sintesis en general no es quiral. Como consecuencia se 
obtienen cantidades iguales de los dos isomer os; se dice que la mezcla es raclmica. 
Una mezcla racemica no rotara la luz polarizada debido a que los efectos rotatorios 
de los dos isomeros se cancelan entre sf. 


24.5 COLOR Y MAGNETISMO 


Los estudios sobre los colores y las propiedades magneticas de los complejos de 
metales de transicion han desempenado una funcion importante en el desarrollo 
de modelos modemos de enlace metal-ligando. En la seccion 23.7 explicamos los 
distintos tipos de comportamiento magnetico y en la seccion 6.3 explicamos la in- 
teraccion de la energia radiante con la materia. Analicemos brevemente la impor- 
tancia de estas dos propiedades de los complejos de metales de transicion antes de 
que intentemos desarrollar un modelo para los enlaces metal-ligandos. 


Color 

En la figura 23.21 vim os la gran varied ad de colores que exhiben las sales de los 
iones de metales de transicion y sus disoluciones acuosas. (Seccion 23.7) En 
estos ejemplos las moleculas de agua ocupan la esfera de coordinacion que rodea al 
metal. En general, el color de un complejo depende del elemento en particular, su es- 
tado de oxidacion y de los ligandos unidos al metal. La figura 24.22 ▼ muestra como 
el color azul palido caracteristico del [Cu(H 2 0) 4 ] 2+ cambia a un color azul intense 
cuando los ligandos NH 3 reemplazan a los ligandos H 2 0 para formar [Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ . 

Para que un compuesto tenga color, es necesario que absorba luz visible. La luz 
visible consiste de radiacion electromagnetica con longitudes de onda comprendi- 
dasen el intervalo deaproximadamente 400 a 700 nm. 000 (Seccion 6.1) La luz blan- 
ca contiene todas las longitudes de onda de esta region visible y puede dispersarse 
en un espectro de colores, cada uno de los cuales tiene un intervalo caracteristico de 



▲ Figura 24.22 Efecto de lot ligandos sobre el color. Una disoluci6n acuosa de CuS0 4 
es de color azul pilido debido al [Cu(H20)4] 2+ (izquierda). Cuando se agrega NH j(ac) 

(en medio y derecha), se forma el Ion [Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ de color azul intenso. 
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R N Am Ve A/ I V 



I I I 

600 nm 500 nm 400 nm 

Longitud de onda 


A Figura 24.23 Espectro visible. Relacidn entre colory longitud de ondade la luz visible (vea tambkn 
la figura 6.4). 


longitudes de onda, como muestra la figura 24.23 a. La energia de esta o cualquier 
otra radiacion electromagnetic a es inversamente proporcional a su longitud de 
onda: (Seccion 6.2) 



A Figura 24.24 Rueda cromitlca 
de pin tor. Los co lores con intervalos 
a p rax i mad os de longitudes de onda 
aparecen como cuftas. Los colores que 
son complementarios uno con otro se 
encuentran en poskiones opuestas. 


E = hv = h(c/ A) [24.7] 

Un compuesto absorbera radiacion visible cuando esta posea la energia necesaria 
para mover un electron desde su estado de energia mas bajo (basal) hacia algun es- 
tado excitado. (Seccion 6.3) Entonces, las energlas espedficas de radiacidn que urn 
sustancia absorbe determinan los colores que 6sta presenta. 

Cuando una muestra absorbe luz visible, el color que percibimos es la suma de 
los colores restantes que son reflejados o transmitidos por un objeto y que inciden 
en nuestros ojos. Un objeto opaco refleja la luz, mientras que uno transparente la 
transmite. Si un objeto absorbe todas las longitudes de onda de la luz visible, ningu- 
na llega a nuestros ojos desde ese objeto y, como consecuencia, se ve negro. Si no ab¬ 
sorbe luz visible, es bianco o incoloro. Si absorbe todas menos la luz naranja, el 
material se ve naranja. Sin embargo, tambien percibimos un color naranja cuando la 
luz visible de todos los colores, excepto el azul, incide en nuestros ojos. El naranja y 
el azul son colores complemeMarios, la supresion del azul de la luz blanca hace 
que la luz se vea naranja y viceversa. Entonces, un objeto tiene un color especffico 
por una de dos razones: (1) este refleja o transmite luz de ese color; (2) absorbe luz 
del color complementary. Po demos determinar los colores complementary os uti- 
lizando la rueda de color o cromatica de pintor, como la que aparece en la figura 
24.24 ◄. La rueda muestra los colores del espectro visible, desde el rojo hasta el vio- 
leta. Los colores complementarios, como el naranja y el azul, aparecen en la rueda 
como cunas opuestas entre si. 


ML EJERCICIO RESUELTO 24.7 felactdn de color absorbido a color 

obsen/ado 

E ion complejo frans-[Co(NH 3 )jC! 2 ] + absorbe luz principalmente de la regi6n roja del es¬ 
pectro visible (la absord6n mas intensa es a 680 nm). ^Cuil es el color del complejo? 

SOLUCldN 

An4llsls: Tenemos que relacionar el color absorbido por un complejo (rojo) al color obser- 
vado en el complejo. 

Estrategla: El color observado en una sustancia es complementary al color que &ta ab¬ 
sorbe. Po demos utilizar la rueda de color de la figura 2424 para determinar el color com¬ 
plementary. 

Re so ki cion: A partir de la figura 2424 vemos que el verde es complementary al yjo, por 
lo que el complejo se ve de color verde. 

Gomentarlo: Como vim os en la secd6n 24.1, en el texto donde explicamos la tabla 24.1, 
este complejo verde fue uno de los que ayudaron a Werner a estableces su teoria de coor- 
dinaci6n. El otro isdmero geom6trico de este complejo, el ds-[Co(bm 3 ) 4 C!J + , absorbe luz 
amarilla y por lo tanto se ve de color violeta. 

■I QERCICIO DE PRACTICA 

D ion [Cr(H 2 0) 6 p‘ f tiene una banda de absord6n de aproximadamente630 nm. ^Cual de 
los siguientes colores, azul delo, amarillo, verde o yjo intenso, es mis probable que des- 
criba este ion? 

Rtspuesta: Azulaelo. 
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Detector 


▲ Flgura 24.25 Determlnac16n experimental de un espectro de afasorclbn. 0 prisma 
se rota de tal forma que pasen drfe rentes longitudes de onda de luz a travds de la muestra. 

0 detector mide la eantidad de luz que le llega, y esta informaddn puede presentarse como 
la absorcidn a cad a longitud de onda. La absorbancia es una medida de la eantidad de luz 
absorbida. 


A la eantidad de luz absorbida por una muestra como una funcion de la longi¬ 
tud de onda se le conoce como espectro de absorcion. El espectro de absorcion visible 
de una muestra transparente puede determinarse como se muestra en la figura 
24.25 ▲. El espectro del {Ti(H 2 0) 6 ] 3+ , el cual explicamos en la seccion 24.6, aparece en 
la figura 24.26 ►. La absorcion maxima del ['Ti(H 2 0) 6 ] 3 + se da aproximadamente a los 
500 nm, pero la banda es ancha. Debido a que la muestra absorbe con mas intensidad 
en las regiones verde y amarilla del espectro visible, se ve de color rojo violeta. 


Magnetismo 

Muchos complejos de metales de transicion presentan para magnetismo simple, 
como se describio en las secciones 9.8 y 23.7. En tales compuestos los iones me- 
talicos individuales poseen cierto numero de electrones no apareados. Es posible 
determinar el numero de electrones no apareados por ion metalico a partir de su 
grado de para magnetismo. Los experimentos revelan algunas comparaciones in- 
teresantes. Por ejemplo, los compuestos del ion complejo [CofCN)^] 3- no tienen 
electrones no apareados, pero los compuestos del ion [CoF*] 3- tienen cuatro elec¬ 
trones no apareados por ion metalico. Ambos complejos contienen Co(m) con una 
configuracion electronica 3d 6 . (Seccion 7.4) Es evidente que hay una diferencia 
importante en la forma en que los electrones se distribuyen en los orbitales del 
metal en estos dos casos. Cualquier teorla de enlace correcta debe explicar esta di¬ 
ferencia, y en la seccion 24.6 presentaremos dicha teorla. 


pi£n SELO UN POCO 

£Cu£ 1 es la configuracion electrOnica para el (a) Otomo de Co y (b) el ion Co 3+ ?, 
^cudntos electrones no apareados posee cada uno de ellos? (Vea la secridn 7.4 para 
lepasar la configuratidn electr6nica de los iones). 


24.6 TEORfA DEL CAMPO CRISTALINO 


Los cientlficos han reconocido desde hace mucho tiempo que la mayoria de las pro- 
pied a des magnetic as y colores de los complejos de metales de transicion estan rela- 
donados con la presencia de electrones d en los orbitales de los metales. En esta 
seccion consideraremos un modelo de enlace de los complejos de metales de tran¬ 
sicion, llamado teorla del campo cristalino, que explica muchas de las propiedades 
que se observan en estas sustancias.* 

La capacidad de un ion metalico de atraer ligandos como el agua alrededor de 
el es una interaction acido-base de Lewis. «ao (Seccion 16.11) La base, es decir el li- 
gpndo, dona un par de electrones a un orbital vaclo adecuado del metal, como 


Tl nombre campo cristalino surgid debido a que la teoria se desarrolld en un principio para explicar las 
propiedades de materiales sohdos cristaHnos, como el rubt. El rrdsmo modelo te6rico aplica a complejos en 
disolucidn. 



400 500 600 700 


Longitud de onda (nm) 

(b) 

▲ Figura 24.26 Color del 
rn(H20) 6 ] 1+ . (a) Una disolucidn 
que contiene el ion [Ti(H 2 0) 6 ] 3+ . 

(b) Espectro de absortidn visible del 
ion [TKH*>)d* + . 
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Orbital hlbrido 
vacio del metal 


Orbital hfbrido 
sp 3 lleno del 
amoniaco 


▲ Figura 24.27 Formacl6n de un 
enlace metal-ligando. 0 ligando, el cual 
actua como una base de Lewis, dona canga 
al metal a trav^s del orbital hlbrido del 
metal. El enlace que resulta es may polar, 
con cierto caricter covalente. Con 
frecuencia es suficiente para asumir que la 
interaccidn metal-ligando tiene un caricter 
completamente electrost^tico, como se 
hace en el modelo del campo cristalino. 


▼ Figura 24.28 Energias de los 
orbitales d en un campo cristalino 
octaedrico. Del lado izquierdo se 
muestran las energlas de los orbitales d de 
un ion libre. Cuando se aproximan cargas 
negativas al ion, la energfa promedio de 
los orbitales daumenta (centro). Del lado 
derecho se muestra el desdoblamiento 
de los orbitales d debido al campo 
octaedrico. Debido a que la repulskSn que 
experimentan los orbitales dp y dp-f es 
mayor que la que experimentan los 
orbitales d^, d a y d ya los cinco orbitales 
dse desdoblan en un conjunto de tres de 
energia mis baja (el conjunto f 2 ) y en 
un conjunto de dos de energia mis alta 
(el conjunto e). 


Orbital molecular resultante 
del enlace a entre el metal 
y el amoniaco 


'u. 

5 


i Repulsiones promedio 
/ entre los ligandos y 
t los electrones d 


Ion metilico Ion metilico mis ligandos 

libre (cargas puntuales negativas) 


Dipolo de enlace muestra la figura 24.27 < Sin embargo, gran 

parte de la interaccion de atraccion entre el ion 
metalico y los ligandos que lo rodean se debe a 
las fuerzas electrostiticas entre la carga positiva 
del metal y las cargas negativas de los ligan¬ 
dos. Si el ligando es ionico, como en el caso del 
Cl" o SCN - , la interaccion electrostatica se 
presenta entre la carga positiva del centro me¬ 
talico y la carga negativa del ligando. Cuando 
el ligando es neutro, como en el caso del H 2 0 o el NH 3# los extremos negativos de 
estas moleculas polares, las cuales contienen un par de electrones no comparti- 
dos, estan orientados hacia el metal. En este caso, la interaccion de atraccion es del 
tipo ion-dipolo. ^^(Seccion 11.2) En cualquiera de los casos el resultado es el mis- 
mo: los ligandos son atraidos fuertemente hacia el centro metalico. Debido a la 
atraccion electrostatic a entre el ion metalico positivo y los electrones de los ligandos, 
el complejo formado por el ion metalico y los ligandos tiene una energia menor que el 
metal y los ligandos separados por completo. 

Aunque el ion metilico positivo es atraido hacia los electrones en los ligandos, 
los electrones d del ion metalico experimentan una repulsion por efecto de los ligan¬ 
dos (las cargas negativas se repelen entre si). Analicemos este efecto con mas detalle 
y en particular para el caso en el que los ligandos forman un arreglo octaedrico 
alrededor del ion metilico. En el caso del modelo del campo cristalino considera- 
m os que los ligandos son punt os de carga negativos que repelen a los electrones de 
los orbitales d. La figura 24.28 < muestra en dos etapas los efectos de estas cargas 
puntuales sobre las energias de los orbitales d. En la primera eta pa, la energia pro¬ 
medio de los orbitales d aumenta debido a la presenria de las cargas puntuales. 
Entonces, los cinco orbitales d aumentan su energia en la misma cantidad. En la 
segunda etapa consideramos lo que le ocurre a las energias de los orbitales d indi- 
viduales, cuando los ligandos forman un arreglo octaedrico. 

En un complejo octaedrico con un numero de coordinacion de 6, podemos vi- 
sualizar a los ligandos aproximindose a lo largo de los ejes x, y y 2, como muestra la 
figura 24.29(a) ►; este arreglo se conoce como campo cristalino octaidrico. Debido a que 
los orbitales d del ion metilico tienen formas dilferentes, no todos tienen la misma 
energia bajo la influencia del campo cristalino. Para ver por que, debemos conside- 
rar las formas de los orbitales d y como se orientan sus lobulos con respecto a los li¬ 
gandos. 

La figura 24.29(b-f) muestra a los cinco orbitales d en un campo cristalino oc¬ 
taedrico. Observe que los orbitales d ^ y d x 2-y 2 tienen lobulos orientados a lo largo de 
los ejes x, y y z, que apuntan hacia las cargas puntuales, mientras que los orbitales 
dxy, dyz y dy 7 tienen lobulos orientados entre los ejes a lo largo de los cuales se apro- 
ximan las cargas. La gran simetria del campo cristalino octaedrico indica que los or¬ 
bitales dp y dp-y 2 experimentan una repulsion de la misma magnitud por efecto del 
campo cristalino. Esos dos orbitales por lo tanto tienen la misma energia en presen- 
cia del campo cristalino. De modo ana logo, los orbitales d^ d^ y dy Z experimentan 
exactamente la misma repulsion, por lo que esos tres orbitales tienen la misma ener¬ 
gia. Debido a quesus lobulos apuntan directamen- 
te hacia las cargas negativas del ligando, los elec¬ 
trones de los orbitales d z 2 y d x 2_y 2 experimentan 
repulsiones masfuertes que las delos orbitales dj^ 
dxz y dyz- Como resultado, hay una separacion o 
desdoblamiento de energia, entre los tres orbitales 
d de energia mas baja (llamado conjunto de orbita¬ 
les f 2 ) y los dos orbitales de mayor energia (llama- 
do conjunto e),* como muestra el lado derecho de la 
figura 24.28. El espacio o diferencia de energia en¬ 
tre los dos conjuntos de orbitales d se designa como 
A, una cantidad que frecuentemente se conoce co¬ 
mo la energia de desdoblamiento del campo cristalino. 


t 

A 


Conjunto e 
(d Z 2, lljS-y*) 


s — — — Conjunto f 2 


(dxy d- 


XZ> dys) 


Desdoblamiento 
debido al campo 
cristalino octaedrico 


'La notaddn de t 2 para Jas orbitales d xy , d* z y d^, y e para los orbitales dp y dp.p proviene de la apbcaddn 
de una ram a de las matemdticas llamada teoria de grupos, a la teoria del campo cristalino. La teoria degru- 
pos puede utdizarse para analizar los efectos de la simetria sobre las propiedades moleculare s. 
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Pit N SELO UN POCO 

^Cuiles orbitales d tienen libulos que apuntan diiectamente hada las cargas negati- 
vas en un campo cristalino octa6drico? 


El modelo del campo cristalino nos ayuda a explicar los colores observados en 
los complejos de los metales de transicion. La diferencia de energia entre los orbita¬ 
les d, A, es del mismo orden de magnitud que la energia de un foton de luz visible. 
Por lo tanto es posible que un complejo de un metal de transicion absorba luz visi¬ 
ble, la cual excita a un electron desde los orbitales d de menor energia hacia los de 
mayor energia. Por ejemplo, en el case del ion [Ti(H 2 0) 6 ] 3+ , el ion Ti(III) tiene una 
configuracion electronica [Ar 13d 1 (recuerde que cuando determinamos las configu- 
raciones electronicas de los iones de metales de transicion, primero eliminamos los 
electrones s). era (Seccion 7.4) Entonces, al Ti(IU) se le conoce como un "ion d 1 ". En 
el estado basal del [Ti(H 2 0) 6 ] 3+ , el unico electron 3d reside en uno de los tres orbita¬ 
les de menor energia del conjunto f 2 . La absorcion de luz con una longitud de onda 
de 495 run (242 kj/mol) excita al electron 3d desde el conjunto f 2 de orbitales mis 
bajo hasta el conjunto e mis alto, como muestra la figura 24.30 ►, y se genera el es- 
pectro de absorcion de la figura 24.26. Como esta transicion involucra la excitacion 
de un electron desde un conjunto de orbitales d hasta el otro, la llamamos transicion 
d-d. Como vimos antes, la absorcion de radiacion visible que produce esta transi¬ 
tion d-d ocasiona que el ion (Ti(H 2 0) 6 ] 3+ se vea de color rojo-violeta. 


▲ Figura 24.29 Los clnco orbitales d 
de un campo cristalino octaidrlco. 

(a) Un arreglo octa£dricodecangas negativas 
aproximi ndose a un ion metilico. (b-f) 

Las orientaciones de los orbitales dcon 
respecto a las cargas negativas. Observe 
que los libulos de los orbitales dp y djy 
(bye) apuntan hada las cargas, mientras 
que los 16bulos de los orbitales d xy > d y/ y d XI 
(d-f) apuntan entre las cargas. 



▲ Figura 24.30 Transit Win electrdnka 
que acompafta a la absorc!6n de luz. 

El electrin 3d del es excitado 

desde los orbitales d de menor energia 
hacia los de mayor energia cuando es 
inadiado con luz de longitud de onda 
de 495 nm. 



















Energia 
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PUNSELO UN POCO 

^Por quA los compuestos del Ti(IV) son incoloros? 


La magnitud del espacio de energia, A, y como consecuencia el color de un 
complejo depende tanto del metal como de los ligandos que lo rodean. Por ejem- 
plo, el [Fe(H 20 ) 6 ] 3+ es violeta claro, el [Cr(H 20 ) 6 p + es violeta y el [Cr(NH 3 ) 6 ] 3 + es 
amarillo. Los ligandos pueden ordenarse de acuerdo con sus capacidades para au- 
mentar el espacio de energia, A. La siguiente es una lista abreviada de ligandos 
comunes clasificados en orden de A creciente: 

-Decreciente A - * 


ioF„r 

Verde 


[Cr(H 6 0) 6 ] 

Violeta 


3 * 


Cl < F < H 2 O < NH 3 < en < NO* (enlazado por medio del N) < CN 
A esta lista se le conoce como serie espectroquimica. La magnitud de A aumenta 
aproximadamente en un factor de 2 desde el extremo izquierdo hasta el extremo 
derecho de la serie espectroquimica. 

Los ligandos que se encuentran en el extremo mas bajo de A de la serie espec¬ 
troquimica se denominan ligandos de campo dtbil; aquellos que se encuentran en el 
extremo mas alto de A se denominan ligandos de campo fuerte. La figura 24.31 ◄ mues- 
tra esquemiticamente lo que ocurre con el desdoblamiento del campo cristalino 

cuando se cambia el ligando en una serie 
de complejos de cromo(IQ). Debido a que 
el atomo de Cr tiene una configuracion 
electronica [Ar]3d s 4s 1 / el Cr 3+ tiene una 
configuracion electronica [Ar]3d 3 ; por lo 
tanto, el Cr(IU) es un ion rf 3 . De acuerdo con 
la regia de Hund, los tres electrones 3d ocu- 
pan el conjunto de orbitales t 2 , con un elec¬ 
tron en cada orbital y el mismo espin en 
todos los casos. ooo(5ecci6n 6.8) Conforme 
aumenta el campo ejercido por los seis li- 
gpndos circundantes, aumenta el desdobla¬ 
miento de los orbitales d del metal. Debido 
a que el espectro de absorcion esta relacio- 
nado con esta separacion de energfa, estos 
complejos varian en color. 



[Cr{NH 3 ) 6 ) 3t 

Amarillo 


|Cr(CN) 6 p- 

Amarillo 


▲ Figura 24.31 Efecto del ligando 
sobre el desdoblamiento del campo 
cristalino. Esta serie de complejos 
octaidricos del cromo(lll) ilustra c6mo 
aumenta el espacio de energfa. A, entre los 
orbitales t 2 y £, confer me aumenta la fuerza 
del campo del ligando. 


■I EJERCICIO RESUELTO 24.fi Lho de la serie espectroquimica 

^Cuil de los siguientes complejos de Ti 34 presenta la absordAn de la longitud de onda 
mas corta del espectro visible: [Ti(H 2 0) 6 p + J [Ti(en) 3 p 4 o [TiCy 3- ? 

SOLUCldN 

AnAllsIs: Te nemos tres complejos octaAdricos, cada uno de los cuales con tiene Ti en el es¬ 
ta do de oxidadAn +3. Debemos prededr quA complejo absorbe la longitud de onda mis 
corta de la I 112 visible. 


Estrategla: El Ti(III) es un ion d 1 , por lo queanticipamos que la absordAn se debe a una 
transiciAn d-d, en la que el electron 3d es excitado del conjunto ti de nienor energia hasta el 
conjunto e de mayor energia. La longitud de onda de la luz absorbida se determina me- 
diante la magnitud de la diferencia de energia, A. A si, utilizamos la posidAn de los ligan¬ 
dos en la serie espectroquimica para prededr los valores relativos de A. A mayor energia, 
menor longitud de onda (EcuadAn 24.7). 

Resoluckin: De los tres ligandos involucrados, H 2 0, en y Cl - , vemos que la etilendiami- 
na (en) es la mis e lev a da en la serie espectroquimica y por lo tanto ocasionari el mayor 
desdoblamiento. A, de los conjuntos de orbitales y e. A mayor desdoblamiento, 
menor longitud de onda de la luz absorbida. Por lo tanto, el complejo que absorbe la luz 
con longitud de onda mis corta es el [Tifenb] 3 ' 1 '. 


■i EJERCICIO DE PRACTICA 

El espectro de absordAn del [TifNCS)^] 3- muestra una banda que se encuentra en una 
posidAn intermedia en las longitudes deonda entre aquellas para el [TiCy 3- yel [TiF*] 3- . 
^QuA podemos concluir con respecto a la posidAn del NCS“ m la serie espectroquimica? 
Rtsptiesta: Se encuentra entre el Cl - y el F - ; es dedr, Cl - < NCS - < F - . 
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Ti 3 *, un ion d 1 



V 3 * un ion d 2 

i • i 

1 1 Cr 3 * un inn d 3 1 





Configuraciones electronicas en complejos octaedricos 

El modelo del campo cristalino tambien nos ayuda a comprender las propiedades 
magneticas y algunas propiedades quimicas importantes de los iones de metales de 
transicion. A partir de la regia de Hund, esperamos que los electrones siempre ocu¬ 
paran primero los orbitales vacios de menor energia y que ocuparan un conjunto de 
orbitales degenerados, uno a la vez, con sus espines paralelos. ? (Seccion 6.8) En¬ 
hances, si tenemos un complejo octaedrico d l t (h o d 3 , los electrones ocuparan el con- 
junto de orbitales f 2 de menor energia, con sus espines paralelos, como muestra la 
figura 24.32 a. Cuando debe anadirse un cuarto electron, surge un problema. Si el 
electron es ana dido a un orbital f 2 de menor energia , se realiza una ganancia de 
energia de magnitud A, si se compara con la colocacion del electron en un orbital e 
de mayor energia. Sin embargo, esto tiene un costo energetico, ya que el electron 
ahora debe aparearse con el electron que ya ocupa el orbital. La energia requeri- 
da para lograr esto, en comparacion con colocar el electron en otro orbital con es- 
pin paralelo, se conoce como energia de apareamiento de espines. La energia de 
apareamiento de espines surge de la mayor repulsion electrostatica de dos elec¬ 
trones que comparten un orbital en comparacion con dos que se encuentran en or¬ 
bitales diferentes con el mismo espin electronico. 

Los ligand os que rodean al ion metalico, asi como la carga de este, con frecuencia 
cumplen funciones importantes para determinar cual de las dos distribuciones elec¬ 
tronicas se presenta. En el caso del [CoF*] 3 “ y el [Co(CN) 6 ] 3- , los ligandos tienen una 
carga de 1 —. Sin embargo, el ion F“ se encuentra en el extremo bajo de la serie espec- 
troquimica, por lo que es un ligando de campo d£bil. El ion CN - se encuentra en el 
extremo elevado de la serie espectroquimica, por lo que es un ligando de campo 
iuerte. fete produce un espacio de energia mayor que el ion F . En la figura 24.33 > se 
comparan los desdoblamientos de las energias del orbital d en estos dos complejos. 

El cobalto(IH) tiene una configuracion electronica [Ar]3d 6 , por lo que estos son 
complejos d 6 . Imaginemos que agregamos estos seis electrones, uno a la vez, en los 
orbitales d del ion CoF* 3- . Los tres primeros entraran en los orbitales f 2 de menor 
energia con sus espines paralelos. El cuarto electron podria entrar en uno de los or¬ 
bitales t 2 , apareandose con uno de los que ya estan presentes. Hacerlo daria como 
resultado una ganancia de energia de magnitud A, que seria comparable con colo¬ 
car al electron en uno de los orbitales e de mayor energia. Sin embargo, tendria un 
costo energetico de magnitud igual a la energia de apareamiento de espines. Como 
el F“ es un ligando de campo d£bil, A es pequeno, y la distribucion mas estable es 
aquella en la que el electron se ubica en uno de los orbitales e. Asimismo, el quinto 
electron que anadimos entra en el otro orbital e . Con todos los orbitales que con- 
tienen al menos un electron, el sexto debe aparearse, y entra en un orbital f 2 de 
menor energia; finalizamos con cuatro de los electrones en el conjunto de orbitales 
f 2 y dos electrones en el conjunto e. En el caso del complejo [Co(CN) 6 ] 3_ , el desdo- 
b la mien to del campo cristalino es mucho mis grande. La energia de apareamiento 
de espines es menor que A, por lo que los seis electrones estan apareados en los or¬ 
bitales t ^ como seaprecia en la figura 24.33. 

El complejo [CoFJ 3- es un complejo de espin alto, es decir, los electrones estan 
distribuidos de tal forma que permanecen sin aparear tanto como sea posible. Por 
otra parte, el ion [Co(CN)d* ~ es un complejo de espin bajo, es decir, los electrones se 
distribuyen de tal modo que permanecen apareados tanto como sea posible. Estas 
dos diferentes distribuciones electronicas pueden distinguirse con facilidad midiendo 
las propiedades magneticas del complejo, como explicamos antes. El espectro de ab- 
sorcion tambien muestra caracteristicas tipicas que indican la distribucion electronica. 

Los iones metalicos de la segunda y tercera series de transicion (aquellos con 
electrones 4d y 5d) tienen orbitales d mas grand es que aquellos de la primera serie 
(electrones 3d). Entonces, estos iones interactuan mas intensamente con los ligan¬ 
dos, lo que da como resultado un mayor desdoblamiento del campo cristalino. 
Como consecuencia, los iones metalicos de la segunda y tercera series de transicion 
son invariablemente de espin bajo en un campo cristalino octaedrico. 


4 Figura 24.32 Configuraciones 
electr6nlcas en complejos 
octaedricos. Aquf mostramos 
la ocupaci6n de los orbitales para 
los complejos con uno, dos y tres 
electrones denun campo cristalino 
octaedrico. 



[Co(CN) 6 ] 3 " 


▲ Figura 24.33 Comple|os de espin 
alto y espin ba)o. Comparacidn del 
llenado de los orbitalesd del ion [CoF^] 3- 
de espfn alto (A pequeflo) con el del ion 
[CofCNJJ 3 ' de espfn bajo (A grande). 
Ambos complejos contienen cobalto(lll), 
el cual tiene seis electrones 34 3 d 6 . 
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Quimica de los compuestos de coordinacidn 
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I l h : — r* d 


A Flgura 24.34 Energlas de los 
orbltales d en un campo crlstallno 
tetraedrico. 


■I QERCICIO RESUELTO 24.9 frediocldn del numero de electrones no 

apareados en un complejo octaedrico 

Prediga el numero de electrones no apareados en complejos hexacoordinados de Fe 3+ de 
rapin alto y rap in bajo. 

SOLUCldN 

Anillsts: Debemos determinar cuintos electrones no apareados hay en los complejos del 
ion metilico Fe 3 + de espin alto y espin bajo. 


Estrategla: Debemos considerar c6mo ra que los electrones ocupan los orbitales d del 
Fe 34 , cuando el metal rati en un complejo octaedrico. Existen dos posibilidadra: una que 
da un complejo de espin alto y la otra que da un complejo de espin bajo. La oonfiguraci6n 
electrdnica del Fe 34 nos da el numero de electrones d. Drapu^s determinamos c6mo ra que 
ratos electrones ocupan los conjuntos fe y £ de orbitales d. En el caso de espin alto, la dife- 
renda de energia entre los orbitales fe y e ra pequefia, y el complejo tiene el numero maxi- 
mo de electrones no apareados. En el caso de espin bajo, la diierenda de energia ra entre 
fas orbitales fe y £ ® grande, 1o que ocasiona que los orbitales fe se llenen antra de que 
cualquier electron ocupe los orbitales e. 

Re so lu cion: El Fe 3 * ra un ion En un complejo de espin alto, los cinco electrones se en- 
cuentran no apareados, con trra en los orbitales fe y dos en los orbitales e. En un complejo 
de espin bajo, los cinco electrones se encuentran en el conjunto fe de orbitales d, por lo que 
hay un electron no apareado: 


Espin alto 


Espin bajo 


1 

1 

1 


11 

11 

1 


■I EJERCICIO DE PRACTICA 

En el caso de complejos octa6dricos, ^en cualra con fig uraci ones electrdnicas d po demos 
distinguir distribudonra de alto y de espin bajo? 

Respuesta: d A , d 5 , ft, (f. 



Octaedrico Cuadrado piano 

A Flgura 24.35 Energlas de los 
orbitales d en un campo crlstallno 
cuadrado piano. Los cuadros de la 
izquierda muestran las energlas de 
los orbitales den un campo cristalino 
octaedrico. Conforme se eliminan las dos 
cargas negativas del e)e z, las energlas de 
los orbitales dcambian, como indican las 
lineas entre los cuadros. Cuando las cargas 
son eliminadas por complete, el resultado 
es la geometrla cuadrada plana originando 
d desdoblamiertto de las energlas de los 
orbitales d represented as por los cuadros 
de la derecha. 


Complejos tetraedricos y cuadrados pianos 

Hasta el momento hemos considerado el modelo de campo cristalino solo para los 
complejos que tienen una geometria octaedrica. Cuando solo hay cuatro ligandos 
alrededor del metal, la geometria usualmente es tetraedrica, excepto en el caso es¬ 
pecial de los iones metilicos con una configuracion electronica d 8 , la cual explica re¬ 
nt os en un momento. El desdoblamiento del campo cristalino de los orbitales d del 
metal en un complejo tetraedrico difiere del que se presenta en complejos octaedri- 
cos. Cuatro ligandos equivalentes pueden interactuar con un ion metilico central 
de forma mis efectiva aproximandose a lo largo de los vertices de un tetraedro. Re- 
sulta que el desdoblamiento de los orbitales d del metal en un cristal tetraedrico es 
exactamente opuesto al de un octaedro, lo cual no es ficil de explicar en unos cuan- 
tos renglones. Es decir, los tres orbitales d del metal del conjunto fe aumentan su 
energia, y los dos orbitales del conjunto e la disminuyen, como ilustra la figura 
24.34 4 . Debido a que solo hay cuatro ligandos en lugar de seis, como en el caso del 
octaedro, el desdoblamiento del campo cristalino es mucho mas pequeno en el caso 
de los complejos tetraedricos. Los calculos muestran que para el mis mo ion metali- 
co y conjunto de ligandos, el desdoblamiento del campo cristalino en un complejo 
tetraedrico equivale a solo cuatro novenos del que se da en el complejo octaedrico. 
Por esta razon todos los complejos tetraedricos son de espin alto; el campo cristali¬ 
no nunca es lo suficientemente grande para superar las energlas de apareamiento 
de espines. 

Los complejos cuadrados pianos, en los que los cuatro ligandos se distribuyen 
alrededor del ion metalico en un piano, pueden visualizarse como formados me¬ 
diate la eliminacion de dos ligandos del eje vertical 2 del complejo octaedrico. Los 
cambios que ocurren en los niveles de energia de los orbitales d aparecen en la figu¬ 
re 24.35 <4. Observe en particular que el orbital d z 7 es ahora mucho mas bajo en ener¬ 
gia que el orbital d x 2_y7, debido a que los ligandos a lo largo del eje vertical z han 
sido eliminados. 
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Los complejos cuadrados pianos son caracteristicos de Ids iones metalicos con 
una configuracion electronica (P . Casi siempre son de espin bajo, es decir, los ocho 
electrones d tienen sus espines apareados para fonnar un complejo diamagnetico. 
lal arreglo (o distribucion) electronico es muy comiin entre los iones de metales pe- 
sados # como el Pd 2+ , Pt 2+ / Ir + y Au 3+ . 

pUnseio UN POCO 

^Por qu£ la energia de los orbitales d xz y es m£s baja que la del orbital d xv en los 
complejos cuadrados pianos? 


H qERCICIO RESUELTO 24.10 Distrlbuddn de electrones en los orbitales d 

en complejos tetra£drlcos y cuadrados 
pianos 

Los complejos de niquel(II) tetracoordinados presentan tanto geometria cuadrada pla¬ 
na como tetra^drica. Los complejos tetra^dricos como e! [NiCU] 2- son paramagn^ticos, 
y los cuadrados pianos como el (Ni(CN)^] 2 son diamagnehicos. En cada caso muestre 
c6mo los electrones d del mquel(ll) se distribuyen en los orbitales denun diagrama ade- 
cuado de desdoblamiento del campo cristalino. 

soluci6n 

Anallsls: Con tamos con dos complejos que con tienen Ni 2+ , uno tetra£drico y otro cua- 
drado piano. Se nos pide utilizar los diagramas adecuados de campos cristalinos para 
describir c6mo en cada caso los electrones d ocupan los orbitales d. 

Estrategic: Primero debemos determinar el numero de electrones d que posee el Ni 2+ , y 
luego utilizar la figura 2434 para el complejo tetra£drico y la figura 2435 para el comple¬ 
jo cuadrado piano. 

Ifesoluclon: El nfquel(ll) tiene una conJ5gurad6n electnSnica de [Arp^. La distribuci6n 
de electrones en los orbitales d en las dos geometrias es 


I K--* 
QO d *v 


11 1 1 dyp | 11 | d ; : 


mini fy 

Tetraedrica Cuadrada plana 


Comentarfto: Observe que el complejo tetra^drico es paramagndtico con dos electrones 
no apareados, mientras que el complejo cuadrado piano es diamagnetico. El mquel(II) 
forma complejos octa^dricos con mis frecuenda que cuadrados pianos, mientras que me¬ 
tales mis pesados d 8 tienden a favorecer la coordinad6n cuadrada plana. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuintos electrones no apareados predice para e! ion tetra^drico [CoC!,p _ ? 

Respuesta: Tres. 


Hemos visto que el modelo de campo cristalino proporciona una base para ex- 
plicar muchas caracterfsticas de los complejos de metales de transicion. De hecho, 
puede utilizarse para explicar muchas observaciones adicionales a las que hemos 
estudiado. Sin embargo, muchas evidencias muestran que el enlace entre iones de 
metales de transicion y ligandos debe tener cierto caracter covalente. La teoria del 
orbital molecular “^(Secciones 9.7 y 9.8) tambien puede utilizarse para descri¬ 
bir los enlaces de los complejos, aunque la aplicacion de la teoria del orbital mo¬ 
lecular a los compuestos de coordinacion no la explicaremos aquf. El modelo del 
campo cristalino proporciona una primera descripcion adecuada y util de la es- 
tructura electronica de los complejos, aunque no completamente precisa en tod os 
sus detalles. 
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Un panorama dtuilhii 


COLOR POR TRANSFERENCIA DE CARGA 



▲ Figura 24.36 Efecto de las transidones de transference de carga. De izquierda a derecha aparecen los compuestos KMnO*, 
K 2 Ci 0 4 y KCI0 4 . El KMn0 4 y K 2 C 1 O 4 son intensamente coloridos debido a sus transidones de transferencia de carga de ligando a metal 
(TCLM) en los aniones Mn0 4 ~ y Cr0 4 2 ". No existen orbitales de Valencia d en Cl, de manera que la transkidn de transferencia de carga 
en el CI0 4 " requiere de luz ultravioleta y el KCI0 4 es bianco. 


P robablemente en sus practices de laboratorio de este curso ha 
vis to muchos compuestos coloridos de los me tales de transi- 
ci 6 n. Muchos de etlos presentan color debido a las transidones 
d-d, en las que la lu 2 visible excita los electrones de un orbital d a 
otro. Sin embargo, existen otros complejos de metales de transi- 
d 6 n que obtienen su color de tipos diferentes de exdtaddn que in- 
volucran orbitales d. Dichas dos sustandas comunes de este tipo 
son el ion permanganato (Mn0 4 ~) de color violeta intenso y el ion 
cromato (Cr0 4 2- ) de color amarillo brillante, de los cuales se 
muestran sales en la figura 24 36 A. Tan to el Mn0 4 - como el Cr0 4 2- 
son complejos tetraddricos. 

El ion permanganato absorbe intensamente la luz visible con 
una absorddn maxima a una longitud de onda de 565 nm: a la ab- 
sorci 6 n intensa en la regi 6 n amarilla del espectro visible se debe 
la aparienda violeta de las sales y de las disoludones del ion (el 
violeta es el color complementario del amarillo). ^Qud sucede du¬ 
rante esta absord 6 n? El ion Mn0 4 "es un complejo de Mn(VII), el 
cual tiene una configurad 6 n electrdnica d°. Como tal, la absord 6 n 
en el complejo nose pueden deber a la transiddn d-d debido a que 
no existen electrones d que exdtar! Sin embargo, eso no signifiica 
que los orbitales d no estdn involucrados en la transiddn. La ex¬ 
dtaddn en el ion Mn0 4 se debe a una transiddn de transferencia de 
carga, en la cual un election en uno de los ligandos del oxigeno 
se excita a un orbital d desocupado en el atomo de Mn (Figura 
2437 >). En esencia, un election se transfiere desde un ligando al 
metal, de modo que a esta transid 6 n se le llama transferencia de 
carga de Hgando a metal (TCLM). A una transid 6 n TCLM tambidn se 
debe el color de Cr 0 4 2 ", el cual es un complejo d° de Cr(VI). En la 
figura 24.36 se muestra ademas una sal de ion perclorato (C10 4 “). 
Al igual que el Mn0 4 ", el C10 4 “ es tetraddrico y tiene su dtomo 
central en el estado de oxidaddn +7. Sin embargo, debido a que el 


dtomo de Cl no tiene orbitales d bajos, la excitaci 6 n de un electrdn 
requiere un fotdn mis energdtico que en el caso del Mn0 4 ~. La 
primera absorddn para el C10 4 ~ se encuentra en la regidn ultra¬ 
violeta del espectro, de manera quese transmite toda la luz visible 
y la sal tiene aparienda blanca. 

Otros complejos exhiben exdtadones de transferenda de 
carga en la cual un electron desde el a tomo me tali co se exdta 
ha da un orbital vado en un ligando. A dicha exdta cion se le llama 
transiddn de transferenda de carga de metal a ligando (TCML). 

Por lo general las transidones de transferenda de carga son 
mas intensas que las transidones d-d. Muchos pigmentos que con- 
tienen metal utilizados para 1 a pintura en aceite, como el amarillo 
de cadmio [CdS), el amarillo de cromo (PbCi0 4 ] y el rojo ocre 
(Fe 203 ) tienen colores intensos debido a las transidones de trans¬ 
ferencia de carga. 

Ejercicio re la cion ado: 24 £4. 


B 

c 


Orbitales 3d vacios del Mn 
- conjunto 1 2 

—,— conjunto e 

tttt 

Orbitales llenos del ligando 


4 Figura 24.37 
llranslcttn de 
transferencia de carga 
de ligando a metal 
(TCML) en el Mn0 4 ~. 

Como lo indica la flee ha azul, 
un electrdn se exdta desde un 
par no enlazante del O 
haeia uno de los orbitales d 
vados del Mn. 


■I EJERCICIO INTECRADOR RESUELTO Conjuntar oonceptos 

El ion oxalato tiene la estructura de Lewis que aparece en la tabla 242. (a) Muestre la es- 
tructura geomdtrica del complejo formado por la coordinaddn de oxalato a cobalto(Il), 
para formar [Co(C 20 4 )(H 2 0 ) 4 ]. (b) Escriba la fdrmula de la sal que se forma por medio de 
la coordinaddn de los tres iones oxalato al Co(II), asumiendo que el catidn de baianceo 
de carga es el Na + . (c) Esquematice todos los isdmeros geomdtricos posibles para el com¬ 
plejo de cobalto formado en el indso (b). ^Es alguno de dstos un isdmero quiral? Explique 
su respuesta. (d) La constante de equilibrio para la formaddn del complejo de cobalto(II) 
se produce mediante la coordinaddn de los tres aniones oxalato, como en el indso (b), es 
5.0 X 10 9 . Por comparaddn, la constante de formaddn para la formaddn del complejo de 
cobalto(TI) con tres moldculas de orfo-fenantrolina (Tabla 242) es 9 X 10 19 . 
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A partir de estos result ados, ^cuiles son sus conclusions con respecto a las propiedades 
de basede Lewis de los dos ligandos enteel cobalto(lI)? (e) Utilieeel mitodo descrito en el 
Ejerddo resuelto 17.14 y calcule la concentraddn del ion Co(II) lib re acuoso en una disol u- 
d6n que en un prindpio contiene ion oxalato 0.040 M y Co 2 '*'(#£) 0.0010 M. 

soluci6n 

(a) El complejo que se forma mediante la coordinadin de un ion oxalato es octa^drico: 

4 


H : Q 



(b) Debido a que el ion oxalato tiene una carga de 2-, la carga neta de un complejo con 
tres aniones oxalato y un ion Co 2+ es 4—. Por lo tanto, el compuesto coordinado tiene la 
fdrmula Na 4 [Co(C 204 ) 3 )]- 

<c) Existe s61o un isdmero geomitrico. Sin embargo, el complejo es quiral de la misma 
manera que el complejo [Co{en)g] 3+ , que aparece en la figura 24.20(b). Estas dos imigenes 
especulares no se pueden superponer, de manera que ex is ten dos enantidmeros: 



(d) El ligando or to- fenantrolina es bidentado, como el ligando oxalato, de manera que 
ambos p re sen tan el efecto quelato. De esta manera podemos concluir que la orto- 
fenant rollna es una base de Lewis mas fuerte ha da el Co 2 ' 1 ' que el oxalato. Esta conclusidn 
es consistente con lo que hem os aprendido acerca de las bases en la secd6n 16.7, es dedr, 
que las bases de nitrdgeno por lo general son mis fuertes que las bases de oxigeno (por 
ejemplo, recuerde que el NH 3 es una base mis fuerte que el H 2 0). 

Co 2+ (ac) + 3 Ox 2 (ac) [Co(Ox)j]'-(<jc) 

La expresi6n para la constantede formad6n es 

K nco(Q^n 

f [Co 2+ ](Ox 2 "p 

Debido a que K/ es muy grande, es posible asumir que en esenda todo el Co 2+ se con- 
vierte en el complejo de oxalato. Bajo esta suposidin, la concentrad6n final de 
[Co(Ox) 3 ] 3 " es 0.0010 M y la del ion oxalato es [Ox 2 ”] = (0.040) - (3(0.0010) = 0.037 M 
(reacdonan tres iones O x 2 ~ con cad a ion Co 2+ ). Entonces se tiene 

[Co 2+ ] = xM, [Ox 2 ] a 0.037 M, [[CofOx^] 4 ] a 0.0010 M 
Sustituyendo estos valores en la expresiin de la constante de equilibrio, se tiene 

_ JOOOIO^ = 5 x 10 9 
’ x(0X}37? 

Despejando x se obtiene 4 X 10 -9 M. A partir de esto, es posible ver que el oxalato se ha 
coordinado a practicamente todo el Co 2 ' 1 ' presente en la disoludin, salvo una fracdin 
minuscula. 
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REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


Seccl6n 24.1 Los compuestos de coordination son sus- 
tancias que contienen complejos metilicos. Los complejos 
m eta lie os contienen iones metalicos enlazados a varios anio- 
nes o moleculas circundantes conocidos como ligand os El 
ion metilico y sus ligandos constituyen la esfera de coordi¬ 
nation del complejo. El atomo del ligando que se une al ion 
metalico es el atomo donador. El numero de atomos dona- 
dores unidos al ion metalico es el numero de coordination 
del ion metalico. Los numeros de coordinacion mas comu- 
nes son 4 y 6; las geometrias de coordinacion mas comunes 
son la tetraedrica, cuadrada plana y octaedrica. 

Sec clones 24.2 y 24.3 Los ligandos que ocupan sola- 
mente un sitio en una esfera de coordinacion se 11aman li¬ 
gandos monodentados. Si un ligando tiene varios atomos 
donadores que se pueden coordinar de manera simultanea 
con el ion metalico, se trata de un ligando polidentado y se 
hace referencia a este como un agente quelante. Dos ejem- 
plos comunes son la etilendiamina, designada como en, la 
cual es un ligando bidentado, y el ion etilendiaminote- 
traacetato, [EDTA] 4- , el cual tiene seis atomos donadores 
potenciales. En general, los agentes quelantes forman com¬ 
plejos mas estables que los ligandos monodentados, una ob- 
servacion conocida como efecto quelato. Muchas moleculas 
biologic a mente importantes, como las porfirinas, son com¬ 
plejos de agentes quelantes. Un grupo relacionado con los 
pigmentos de las plantas conocido como clorofila es impor- 
tante en la fotoslntesis, el proceso mediante el cual las plan¬ 
tas utilizan la energla solar para convertir el C0 2 y H 2 0 en 
carbohidratos. 

Como en la nomenclatura de otros compuestos inor¬ 
ganic os se siguen reglas especlficas para nombrar a los com¬ 
puestos de coordinacion. Por lo general, se especifica el 
numero y el tipo de ligandos unidos al ion metilico as! como 
el estado de oxidacion del ion metalico. 

Secd6n 24.4 Los isomer os son compuestos con la misma 
composicion pero con una distribucion diferente de los atomos 
y por lo tanto propiedades distint as. Los isomer os estruturales 
difieren en la disposition de los enlaces de los ligarrios. Una 
forma send 11a de isomeria estructural, con odd a como isomer la 
de enlace, ocurre cuando un ligando es capaz de coordinarse 
con un ion metalico a traves de uno u otro de los dos atomos 
donadores. Los isomeros de esfera de coordination contienen 
ligandos diferentes en la esfera de cooidinacion. 

Los estereoisomeros son isomeros con sus enlaces qulmi- 
cos dispuestos del mismo modo pero diferentes distribu- 
dones espaciales de ligandos. Las formas mas comunes de 
estereo isomer! a son la isomeria geometric a y la isomeria op¬ 
tica. Los isomeros geo metric os difieren entre si en la position 
relativa de los atomos donadores en la esfera de coordinacion; 
los mas comunes son los isomeros cis-trans. Los isomeros op¬ 
tic os son imagenes especulares, imposibles de superponer 
uno con otro. Los isomeros geometric os difieren entre si en 
sus propiedades qulmicas y Esicas; sin embargo, los isomeros 
opticos o enantiomeros son quirales, lo que significa que 
tienen un sentido especlfico hacia la "derecha" o hacia la 
"izquierda" y difieren solo por la presencia de un ambiente 
quiral. Los isomeros opticos se pueden distinguir entre si por 


sus interacciones con la luz polarizada en un piano; las diso- 
luciones de un isomero rotan el piano de polarization hacia la 
derecha (dextrorrotatorio) y las disoluciones de sus imagenes 
especulares rotan el piano hacia la izquierda (levorrotatorio). 
Por lo tanto, las moleculas quirales son opticamente activas. 
Una mezcla 50-50 de dos isomeros opticos no rota la luz pola¬ 
rizada en un piano y se dice que es rac£mica. 

Seccl6n 24.5 El estudio de los colores y de las propiedades 
magneticas de los complejos de metales de transition ha de- 
sempenado importantes funciones en la formulation de las 
teorlas de enlace para estos compuestos. Una sustancia tiene 
un color particular debido a que (1) refleja o transmite luz de 
dicho color o (2) absorbe la luz del color complementary. La 
cantidad de luz absorbida por una muestra como una fun- 
don de la longitud de onda se conoce como su espectro de 
absorcion. La luz que se absorbe proporciona la energla para 
excitar los electrones hacia estados de energla mas altos. 

Es posible determinar el numero de electrones no aparea- 
dos en un complejo a partir de su grado de paramagnetismo. 
Los compuestos con electrones a p area dos son diamagneticos. 

Secd6n 24.6 La teorla del campo cristalino explica con 
£xito muchas propiedades de los compuestos de coordina¬ 
don, incluyendo su color y magnetismo. En este modelo la 
interaction entre el ion metalico y el ligando se considera 
como electrostatic a. Debido a que a 1 gun os orbitales d apun- 
tan directa mente hacia los ligandos mientras que otros se 
apuntan entre ellos, los ligandos ocasionan el desdobla- 
miento de las energlas de los orbitales d del metal. En el caso 
de un complejo octaedrico, los orbitales d se desdoblan en 
un conjunto de menor energla de tres orbitales degenera dos 
(el conjunto y un conjunto de mayor energla de dos orbi¬ 
tales degenera dos (el conjunto e). La luz visible puede 
provocar una transicion d-d, en la cual se excita un electron 
desde un orbital d de baja energla hacia un orbital d de alta 
energla. La serie espectro quimica ordena los ligandos de 
acuerdo a su capacidad para desdoblar la energla del orbital 
d en complejos octaedricos. 

Los ligandos de campo fuerte crean un desdoblamiento 
de las energlas de los orbitales d que es lo suEcientemente 
grande para superar la energla de apareamiento de espines. 
Entonces, los electrones d se aparean preferentemente en los 
orbitales de menor energla, lo que produce complejos de 
espln bajo. Cuando los ligandos ejercen un campo cristali¬ 
no debil, el desdoblamiento de los orbitales d es pequeno. 
Entonces los electrones ocupan preferentemente los orbitales 
d de mayor energla en vez de aparearse en el conjunto de 
menor energla, y producen un complejo de espln alto. 

El modelo del campo cristalino aplica ademis a comple¬ 
jos tetraedricos y cuadrados pianos, lo que origina patrones 
diferentes de desdoblamiento de orbitales d. En un campo cris¬ 
talino tetraedrico, el desdoblamiento de los orbitales d es exac¬ 
ts mente opuesto al caso octaedrico. El desdoblamiento me¬ 
diante un campo cristalino tetraedrico es mucho menor que el 
correspoixliente a un campo cristalino octaedrico, por lo que 
los complejos tetraedricos siempre son complejos de espln alto. 



Visualizaci6n de conceptos 1043 


HABILIDADES CLAVE 


• Determinar el ruimero de oxidacion y el mimero de electrones d para los iones metalicos en complejos. 

• Mencionar los compuestos de coordinacion dada su formula y escribir su formula dado su nombre. 

• Reconocer y dibujar los isomeros geo metric os de un complejo. 

• Reconocer y dibujar los isomeros opticos de un complejo. 

• Utilizar la teoria del campo cristalino para explicar los colores y para determinar el mimero de electrones no apareados 
en un complejo. 


VISUALIZACION de conceptos 


24.1 (a) Dibuje la estructura del PtfenJClj. (b) ^Cuil es el nume- 
ro de coordinad 6 n del platino en este complejo y cual es su 
g com etna de coordinad 6 n? (c) ^Cuil es el estado de oxi- 
dad 6 n del plantino? [Secd 6 n 24.1] 

24.2 Represente la estructura de Lewis para el ligando que apa- 
rece a continuad 6 n. (a) ^Cuales a tom os pueden fundonar 
co mo a tom os donadores? Clasifique este ligando como mo- 
nod enta do, bidentado o tridentado. (b) ^Cuintos de estos 
Hgandos son necesarios para llenar la esfera de coordina- 
d 6 n en un complejo o eta 6 drico? [Secd 6 n 24.2] 



NH2CH2CH2NHCH2CO2 - 


24 3 El ion complejo que aparece a continuad 6 n tiene una carga 
1 — . Mendone de qu£ ion complejo se trata. [Secd 6 n 24J3] 



24.4 Existen dos isdmeros geom&ricos de complejos octa^dri- 
cos de tipo MA 3 X 3 , donde M es un metal y A y X son ligan- 
dos mono den ta dos. De los complejos que aparecen aqui, 
^cuales son id£nticos a ( 1 ) y cuales son los isomeros geo- 
mdtricos de (1)? [Secd 6 n 24.4] 


24*5 Cual de los siguientes complejos son quirales? Explique su 
respuesta. [Secd6n24.4] 



0) (2) (3) (4) 

24 Ja Asuma que las dos disoludones que aparecen a con tin ua- 
d 6 n tienen un espectro de absord 6 n con un solo pico de 
absord 6 n como el que aparece en la figura 24.26. ^Cual 
color absorbe cad a disolud 6 n de man era mas intensa? [Sec- 
d 6 n 24-5] 



24.7 Co ns id ere los siguientes diagramas de desdoblamiento del 
campo cristalino. Selecdone el que coindda con las siguien¬ 
tes descripdones: (a) un complejo de Fe 34 octa^drico de 
campo d£bil, (b) un complejo de Fe 34 octaddrico de campo 
fuerte, (c) un complejo de Fe 34 tetra^drieo, (d) un complejo 
de Ni 2+ tetra^drico (los diagramas no indican las magni¬ 
tudes relativas de A). (Secd 6 n 24.6] 
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24.8 Considers el campo crista lino que aparece a continuaddn, 
en el cual las cargas negativas se encuentran en el eje z. Me¬ 
dia nte la figura 24.29 como guia, prediga cual orbital d tiene 
los 16bulos mis eercanos a las cargas. ^Cuales dos tienen 
16b u I os mas alejados de sus cargas? Prediga el desdobla- 
miento del campo crista lino de los orbi tales d en los com- 
plejos lineales. [Secddn 24.6] 


EJERCICIOS 

Introducci6n a los complejos metilicos 


24.9 (a) <jCual es la diferenda entre los conceptos de Wemer de la 
mlenda primaria y la Valencia secundaria! iQ ud form in os uti- 
i 7 am os ahora para estos conceptos? (b) ^Por qud las mold cu¬ 
bs de NH 3 pueden actiiar como ligando pero las moldculas 
de BH 3 no? 

24.10 (a) ^Cuil es el significado del formino numero de coordinaddn, 
como se aplica a complejos metalicos? (b) En general, <>qud 
caracteristica estructural destaca las sustancias que se pueden 
utiliza r como ligandos en los complejos metalicos? Dd un 
ejemplo de un ligando que es neutro y uno que tenga carga 
negativa. (c) ^Espera que los ligandos con carga positiva sean 
oomunes? Explique su respuesta. (d) ^Qud tipo de enlaces 
quimicos 9 on caractensticos de los compuestos de coordina- 
cidn? Ejempliffquelo con el compuesto Cb(NH 3 )dCl 3l 

24.11 Un complejo se escribe como NiBr 2 -6 NH 3 . (a) ^Cual es 
el estado de oxidaddn del itomo de Ni en este complejo? 

(b) ^Cuil es el numero de coordinaddn probable para el 
complejo? (c) Si el complejo se trata con AgN0 3 (tf£) en 
exceso, ^cuantas moles de AgBr se predpitarin por mol 
de complejo? 

24.12 Un derto complejo de metal M se formula como MCb ■ 3 HjO. 
El numero de coordinaddn del complejo no se conoce pero 
se espera que sea de 4 o 6 . (a) ^Proporrionan informaddn las 
medidas de conductividad acerca del numero de coordina¬ 
ddn? <b> A1 utilizar las medidas de conductividad para eva- 
luar cuiles ligandos estan enlazados al ion metdlico, ^qud se 
puede asumir respecto a la veloddad a la cual los ligandos 
entran o salen de la esfera de coordinad 6 n del metal? 



24.13 Indique el numero de cooidinacidn del metal y el numero 
de oxidaddn del metal en cada uno de los siguientes com¬ 
plejos: 

(a) NajICdCl^ 

<b) ^fMoOC^] 

(c) [Co(NH 3 ),a 2 ]Cl 
<d) [Ni^NOs] 3- 

|e) K 3 (V(C 2 0^] 

<fl [Zn(en) 2 ]Br 2 

24.14 Indique el numero de coordinaddn del metal y el numero 
de oxidaddn del metal en cada uno de los siguientes com¬ 
plejos: 

<a) K 3 [Co(CN) 6 ] 

<b) Na 2 |CdBr 4 ] 

<c) [PtfenfcKClO^ 

(d) [Co(en) 2 (C 2 0 4 )] + 

(e) NPyCrtNHsWNCS)^ 

(0 [Cu{bipi> 2 l]I 

24.15 Determine el numero y tipo de cada itomo donador en 
cada unode los complejos del ejerrido 24.13. 

24.16 ^Cuil es el numero y tipos de a tom os donadores en cada 
uno de los complejos del ejerddo 24.14? 


Ligandos polidentados; nomenclatura 


24.17 (a) ^Cuil es la diferenda entre un ligando monodentado y 
un ligando bidentado? (b) ^Cuantos ligandos bidenta- 
dos son necesarios para llenar la esfera de coordinaddn de 
un complejo hexacoordinado? <c) Se le indica que derta 
mol ecu la puede fundonar como ligando tridentado. De 
acuerdo con esta afirmaddn, <>qu£ conoce respecto a la 
moldcula? 

24.18 Ibra cada uno de los siguientes ligandos polidentados, de¬ 
termine (i) el numero maximo de sitios de coordinaddn que 
puede ocupar el ligando en un solo ion metalico y (ii) el nu¬ 
mero y el tipo de a tom os donadores en el ligando: (a) etilen- 
diamina (en), (b) bipiridina (bipi), (c) el anidn oxalato 
(C 2 0 4 2 -), (d) el ion 2— de la moldcula de porfina (Figura 
24.8); (e) [EDTA] 4- . 


24.19 Los ligandos polidentados pueden variar en el numero de 
posidones de coordinaddn que ocupan. En cada uno de los 
siguientes, identifique el ligando polidentado presente e in¬ 
dique el numero probable de posidones de coordinaddn 
que ocupan: 

(a) [Co(NH 3 ) 4 (o-fen)]Cl 3 

(b) [CrtQOJfHjO^Br 

(c) [Cr(EDTA)(H 2 0)r 
<d) [^(enfeKClO^ 

24.20 Indique el numero de coordinaddn probable del metal en 
cada unode los siguientes complejos: 

(a) [RMbipibKNQjb 

(b) Na 3 [Co{C 2 0 4 ) 2 Cl 2 ] 

(c) [Cr(o-fen) 3 ]{CH 3 CXDO ) 3 

(d) Na 2 [Co(EDTA)Br] 
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24.21 (a) signifies el formino efecto quelatol (b) En general, 
^cual factor termodinamioo es responsable del efectoquela- 
to? (c) ^Por qud los ligandos polidentados con frecuenda se 
Daman agentes secuestrantes ? 

24.22 La piridina (C 5 H 5 N) se abrevia pi, es la mo! 6 cula siguiente: 



(a) Por qu£ se hace referenda a la piridina como un ligan- 
do monodentado? 

(b) Co ns id ere la siguiente reaccfon en equilibrio: 

[Ru(pi) 4 (bipi)] 2+ + 2 pi [Ru(pi)J 2+ + bipi 
^Qu£ podria prededr respecto a la magnitud de la cons tan- 
te de equilibrio para este equilibrio? Explique el fundamen- 
to para su respuesta. 

24.23 Escriha la formula para cada uno de los siguientes com¬ 
pile stos, asegurese de utilizar corchetes para indicar la es- 
fera de coordinad 6 n: 

(a) nitrato de hexaaminocromo(III) 

(b) sulfa to de tetraaminocarbonatocobalto(lII) 

(c) bromuro de dicIorobis(etilendiamina)platino(IV) 

(d) diacuotetrabromovanadato(ni) de potasio 

(e) tetrayodomercurato(II) debis(etilendiamina)zinc(II) 

Isomeria 


24.24 Escriba la formula para cada uno de los siguientes com- 
puestos, asegurese de utilizar corchetes para indicar la es- 
fera de coordinaddn: 

(a) perclorato de tetraacuodibromomanganeso(III) 

(b) cloruro de bis(bipiridilo)cacimio(II) 

<c) tetrabromo(Drto-fenantrolina) cobalt a to(lII)de potasio 
(d) diaminotetracianocromato(lll) de cesio 
<e) tris(oxalato)cobaltato(l]I) de 
t risfe tilendia m in)r odio(Il I) 

24.25 Escriba los nombres de los siguientes compuestos, utilice 
las reglas de nomenclatura estandar para los complejos de 
coordinaefon: 

(a) (Rh(NH 3 ) 4 Cl 2 ]Cl 

(b) K 2 [TiCU] 

<c) MoO CU 

(d) [Pt(H 2 0),(QOJJBr, 

2426 Escriba los nombres de los siguientes compuestos de ooor- 
dinaddn: 

(a) [CdtenJClJ 

(b) ^[M^CNfe] 

<c) [Cr(NH 3 ) 5 C 03 ]a 
(d) (Ir(NH 3 ) 4 (H 2 0 > 2 ](N 0 3 )3 


24.27 Mediante la escritura de f 6 rmulas o el dibujo de estructuras 
relacionadas con cualquiera de estos tres complejos, 

[Co( NH 3 ) 4 BrJC1 

fPd(NH 3 ) 2 (ONO)j] 

ds-|V{en) 2 Cl 2 ] + 

Qustre (a) la isomeria geom&rica, (b) la isomeria de enlace, 

(c) la isomeria 6 ptica, (d) la isomeria de esfera de coordi- 
nacidn. 

24.28 (a) Dibuje los dos isdmeros de enlace de [Co{NH 3 )s9CN] 24 . 

(b) Dibuje dos isrimeros geom£tricos de [Co(NH 3 ) 3 Cl 3 ] 24 . 

(c) Es posible preparar dos compuestos con la formula 
Co(NH 3 ) 5 ClBr. Utilice formulas estructurales para mostrar 
de qud manera difieren. <>Qu£ tipo de isomeria ilustra? 


24.29 Se prepara un complejo tetra-coordinado MA 2 B 2 y se des- 
cubre que tiene dos isrimeros diferentes. ^Es posible de- 
terminar a partir de esta in forma ci 6 n si el complejo es cua- 
drado piano o tetra^drico? Si es asi, ^cuil es? 

2430 Considere un complejo octa^drico MA-jB^ ^Cuintos is 6 me- 
ros geom&ricos se esperan para este compuesto?, ^alguno de 
los isdmeros sera 6 pticamente activo? Si es asi, ^cual es? 

2431 Esquematice todos los estereoisdmeros posibles de (a) 
[Cd^OfeCIJ tetraddrico, (b) [IrCl^PH^J cuadrado 
piano, (c) [Fe(o-fen) 2 Cl 2 ] + octa^drico. 

2432 Esquematice todos los estereoisdmeros posibles de (a) 
[Rh( bi p i)-(o-fen) J 34 , (b) [Co(NH 3 ) 3 (bipi)Brp+, (c) (Pd(en) 
(CN)J cuadrado-piano. 


Color; magnetismo; teorfa del campo cristalino 


2433 (a) Con una aproximaddn de 100 nm, ^cuiles son las lon¬ 
gitudes de onda mis grandes y mis pequefias de la luz 
visible? (b) ^Qui significa el tirmino color complement arid 

(c) ^Cuil es la i m porta ncia de los colores complement a ri os 
para comprender los colores de los complejos me tali cos? 

(d) Si un complejo absorbe luz a 610 nm, ^cual es la energia 
de esta absorddn en kj/mol? 

2434 (a) Un complejo absorbe tu 2 con longitud de onda de 530 nm. 
^Se espera que tenga color? (b) Una disoluefon de un 
compuesto es de color verde. ^Significa necesariamente que 
la disoluefon absorbe todos los colores de la luz visible 
ademis del verde? Explique su respuesta. (c) ^Qui in/or- 
mad 6 n esti por lo general presente en un espedro de absor- 
ti&n de luz visible de un compuesto? <d) <>Qui energia se 
a soda con la absorefon a 530 nm en kj/mol? 

2435 En la teoria de campo cristalino, los ligandos se modelan 
como si tuvieran cargas negativas puntuales. ^Cuil es la 
base de esta suposiefon, y c 6 mo se reladona con la natu- 
raleza de los enlaces metal-ligandos? 


24.36 Explique por qui los orbitales d X y, d xz y dy Z tienen 
menor energia que los orbitales d 2 2 y dji-yjen presenda de 
un arreglo octaidrico de ligandos en tomo al ion metalico 
central. 

2437 (a) Dibuje un diagrama que muestre la definiefon de la ener¬ 
gia de desdoblamiento del campo cristalino (A) para un campo 
cristalino octaddrico. (b) ^Cuil es la reladdn entre la magni¬ 
tud de A y la energia de la transid 6 n d-d para un complejo 
d 1 ? (c) Calcule A en kj/mol si un complejo d 1 tiene una ab- 
sord 6 n maxima a 590 nm. 

2438 Como aparece en la figura 2436, la transiefon d-d de 
[Ti(H 2 0)6p 4 produce una absord 6 n maxima a una longi¬ 
tud de onda de cerca de 500 nm. (a) ^Cual es la magnitud de 
A para [Ti(H 2 0) 6 ] 3+ en kj/mol? (b) ^Cuil es la serie espectro- 
quimica ?, ^de que manera la magnitud de A cambia si los li¬ 
gandos H 2 0 en [Ti(H 2 0) 6 p + se reemplazan con ligandos 
NH 3 ? 
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2439 Explique por qu£ much os comp uestos dano de iones diva- 
lentes de me tales de transid6n son a ma rill os, mientras que 
much os complejos acuo de estos iones son azules o verdes. 

24.40 E3 ion [Ni(H 2 0) 6 ] 2+ tiene una absord6n maxima a aproxi- 
madamente 725 nm ( mientras que el ion fNi(NH 3 ) 6 j 2+ ab- 
sorbe aproximadamente a 570 nm. Prediga el color de cad a 
ion. (b) La absoid6n maxima del ion [Ni(en) 3 p + ocurre 
aproximadamente a 545 nm, y la del ion [Ni(bipi) 3 ] 2+ 
ocurre alrededor de 520 nm. A partir de estos datos, indique 
las fuerzas relativas de los campos de ligandos creados por 
los cuatro ligandos involucrados. 

24.41 Escriba el numero de electrones d asodados con el ion 
me talico central en cada uno de los siguientes comple¬ 
jos: (a) K 3 [TiC!*], (b) NaaPotNOjJfi], (c) [RufenhlBr* 
(d) [MofEDTAJJCIO*, <e) K 3 [ReCy. 

24.42 Escriba el numero de electrones d asodados con el ion me- 
talico central en cada uno de los siguientes complejos: 
(a) K 3 fFe(CN) 6 ], (b) (Mn(H 2 0) 6 ](N0 3 >2, <c) Na[Ag(CN)J, 
(d) [CrfNH-^BrjJClO*, (e) (Sr(EDTA)f 

24.43 Para cada uno de los siguientes metales, escriba la confi- 
gurad6n electfonica del atomo y su ion 2 + : (a) Mn, (b) Ru, 
(c) Rh. Dibuje el diagrama de niveles de energia del campo 
cristalino para los orbitales d de un complejo octa6drico y 
muestre la ubicad6n de los electrones d para cada ion 2+, 
asumiendo un complejo de campo fuerte. ^Cuantos elec¬ 
trones no apareados hay en cada caso? 

EJERCICIOS ADICIONALES 


24.44 Para cada uno de los siguientes metales, escriba la confi- 
gurad6n electfonica del atomo y su ion 3 + : (a) Ru, (b) Mo, 
(c) Co. Dibuje el diagrama de niveles de energia del campo 
cristalino para los oibitales d de un complejo octa£drico y 
muestre la ubicad6n de los electrones d para cada ion 3+, 
asumiendo un complejo de campo d£bil. ^Cuantos elec¬ 
trones no apareados existen en cada caso? 

24.45 Dibuje los diagramas de niveles de energia del campo 
cristalino y muestre la ubicad6n de los electrones d para 
cada uno de los siguientes: (a) [Cr(H 2 0) 6 p + (cuatro elec¬ 
trones no apareados), (b) [Mn(H 20 )t] 2+ (espin alto), 

(c) [Ru(NH 3 ) 5 H 2 Op + (espin hajo), (dlpiO*] 2 " (espin bajo), 
(e) [Cr(en>j] 3+ , (fl [NiF 6 P". 

24.46 Dibuje los diagramas de niveles de energia del campo 
cristalino y muestre la ubicad6n de los electrones para los 
siguientes complejos: (a) [VC!*] 3- , (b) [FeF 6 p“ (un complejo 
de espin alto), (c) pu(bipi) 3 ] 3+ (un complejo de espin bajo), 

(d) [NiCI^p (tetra&Jrico), (e) [PtBr 6 ] 2 “, (f) [Ti(en) 3 p + . 

24.47 0 complejo [Mn(NH 3 ) 6 ] 2+ cortriene dnco electrones no aparea¬ 
dos. Esquematiee el diagrama de niveles de energia para los or¬ 
bitales d, e indique la ubicad6n de los electrones para este ion 
complejo. i E3 ion es un complejo de espin alto o espin bajo? 

24.48 El ion [Fe(CN)6p _ tiene un election no apareado, mientras 
que el (Ee(NCS)^] 3- tiene dnco electrones no apareados. 
A par tir de estos resultados, iqu& puede concluir respecto a 
si cada compuesto tiene un espin alto o un espin bajo?, 
^qud puede dedr acerca de la ubicad6n del NCS - en la 
serie espectroquimica? 


24.49 De acuerdo con los valores de la conductanda molar para la 
9erie de los complejos de platino(lV), que aparecen a con- 
tinuad6n, escriba la formula para cada complejo con el fin 
de mostrar cuiles ligandos se encuentran en la esfera de 
coordinad6n del metal. Como ejemplo, las conductan- 
cias molares de NaCl y BaCl 2 0.050 M son de 107 ohm -1 y 
197ohm -1 , respectivamente. 


Complejo 

Conductanda molar (ohm -1 )* 
de disoludfin 0.050 M 

Pt{NH 3 ) 4 a 4 

523 

Pt(NH 3 ) 1 Cl 4 

228 

pt(NH 3 ) 3 a 4 

97 

Pt(NH 3 ) 2 Cl 4 

0 

KPt(NH 3 )Cl 5 

108 


"El ohm es La uni dad de nesi&tenria; la conductanda eft la inversa de la 
raistercia. 


24.50 (a) Un compuesto con la formula RuC 1 3 ■ 5 H 2 0 se disuelve 
en agua y forma una disoluddn que es aproximadamente 
del mis mo color que el srilido. Inmedia tame nte despu^s de 
formada la disoluddn, la adiddn de AgN0 3 (^r) en exce- 
so forma 2 mol de AgCl srilido por mol de complejo. Escri¬ 
ba la formula para el compuesto y muestre cuales ligandos 
tienen mas probabilidad de estar presentes en la esfera 
de coordinacfon. (b) Despuds de que una disoluddn de 
RuCl 3 • 5 H 2 O estuvo en reposo por cerca de un afto, la adi- 
d6n de AgN0 3 (ac) predpita 3 mol de AgCl por mol de 
complejo. ,>Qud ha ocurrido en el tiempo transcurrido? 

24.51 Dibuje la estructura del complejo en cada uno de los si¬ 
guientes compuestos: 

(a) ds-[Co(NH 3 ) 4 (H 2 0) 2 ](N0 3 ) 2 

(b) Na2lRu(H 2 0)Cl5] 


(C) frflHS-NH^Co^O^^Oh] 

(d) ds-[Ru(en) 2 Cl 2 ] 

2432 (a) Escriba el nombre com pie to de cada uno de los com¬ 
puestos del ejerddo 2431. (b) ^Sera dpticamente activo al- 
guno de los complejos? Explique su respuesta. 

2433 La moldcula dimetilfosftnoetano 
((CH 3 ) 2 PCH 2 -CH 2 P(CH 3 ) 2 que se abrevia como dmpe] se 
utiliza como ligando para algunos complejos que funcio- 
nan como catalizadores. Un complejo que con tiene este li¬ 
gando es Mo(CO) 4 (dmpe). (a) Dibuje la estructura de Lewis 
para el dmpe y compSrelocon la etilendiamina como un li¬ 
gando coordinado. (b) ^Cual es el estado de oxidaddn del 
Mo en Na 2 [Mo(CN) 2 (CO) 2 (dmpe)] 2 ? (c) Esquematice la es¬ 
tructura del ion [MotCN^flCOJ^dmpe)] 2- , incluyendo to- 
dos los isdmeros posibles. 

2434 Aunque la configuracidn cis se conoce como [P^enjC^L no 
se conoce forma trans alguna. (a) Explique por qud el com¬ 
puesto trans no es posible. (b) Sugiera el tipo de ligando 
necesario para formar una coordinaddn trans-bidentada 
hacia un atomo metalico. 


[2435] El ion acetilacetona forma complejos muy estables con mu¬ 
ch os iones metilicos. Actua como un ligando bidentado y 
se coordina con el metal en dos posidones adyacentes. 
Suponga que uno de los grupos CH 3 del ligando se reem- 
plaza por un grupo CF 3 , como aparece a continuad 6 n, 


Trifiuorometil 

acetilacetonato 

(tfac) 


H 


CF 3 —C c— CH-, 
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Esquematice tod os los is 6 meros posibles para el complejo 
con los tres ligandos tfac en el cobalto(III) (puede utilizar el 
simbolo # O para representar el ligando). 

2436 Escriba afirmaciones breves acerca de la relevanda de los 
siguientes complejos en los sistemas vivos, (a) la hemoglo¬ 
bina, (b) dorofilas, <c) siderdforos. 


2437 Escriba las ecuadones quimicas balanceadas para represen¬ 
tar las siguientes observadones (en algunos casos el com¬ 
plejo involucrado se ha discutido previa men to en el libro). 
(a) El cloruro de plata sdlido se disuelve en un exceso de 
amoniaco acuoso. (b) El complejo verde [Crfen^CIJCl, en 
tratamiento con agua por un largo periodo, lo convierte 
en un complejo ca fe-na ran ja. La reacddn de AgNC >3 con 
una disoluddn del producto predpita 3 mol de AgCl por 
mol de Cr presente (escriba dos ecuadones quimicas). 
(c) Cuando una disolucidn de NaOH se adidona a una diso- 
lucidn de ZnfNC^J^se forma un predpitado. La adiddn de 
una disol ucidn de NaOH en exceso provoca la disolucidn 
del predpitado (escriba dos ecuadones quimicas). (d) Una 
disoluddn rosa de CofNO^ se toma azul intenso con la 
adid 6 n de iddo clorhidrico concentrado. 


2438 Algunos complejos metalicos tienen un numero de coordi- 
nad 6 n igual a 5. Dicho complejo es el Fe(CO)^ el cual 
adopta una geometria bipiramidal trigonal (vea la figura 9.8). 

(a) Escriba el nombre para el Fe(CO)i, con el uso de las 
regia s de nomenclatura de los compuestos coordinados. 

(b) ^Cuil es el estado de oxidaddn de Fe en este compues- 
to? (c) Suponga que uno de los ligandos CO se reemplaza 
con un ligando CN _ y forma [Fe(CO) 4 (CN)] _ . ^Cuintos 
isdmeros geomdtricos prededria que tenga este complejo? 

2439 ^Cual de los siguientes objetos esquiral? (a) el za pa to izquier- 
do, (b) una rebanada de pan, (c) un clavo de mad era, (d) un 
mod el o molecular de Z^enJCl^ (*) un tipico club de golf. 

2430 Ambos complejos [V(H 2 0) 6 p + y [VF 6 ] 3_ son conoddos. 
(a) Dibuje el diagrama de niveles de energia del orbital d 
para los complejos octaidrioos de V(1II). (b) ^A qui se 
deben los colores de estos compuestos? (c) ^Cuil de estos 
dos complejos es de esperar que absorba luz de mayor 
energia? Explique su respuesta. 

[2431] Una de las espedes mis famosas en la quimica de coordina- 
d 6 n es el complejo Creutz-Taube, 


(NH,) s RuN (^) NRu(NH 3 ) 5 


Se llama asi en honor a los dos dentificos que lo des- 
cubrieron y que estudiaron en un prindpio sus propieda- 
des. El ligando central es la pirazina, un anillo piano de seis 
miembros con nitrdgeno en la dos opuestos. (a) <jDe qui 
manera puede explicar el hecho de que el complejo, el cual 
sdlo tiene ligandos neutros, tiene un numero de carga gene¬ 
ral impar? (b) El metal tiene una configuraddn de espin 
bajo en ambos casos. Si se asume una coordinacidn octai- 
drica, dibuje el diagrama de niveles de energia del orbital d 
para cada metal, (c) En muchos experimented los dos iones 
metalicos aparentan estar en estados exactamente equiva¬ 
lent es. ^Podna pensar en una raz 6 n por la que al parecer 
sucede lo anterior y reconocer que los electrones se mueven 
muy ripido comparados con el nudeo? 

2432 Las disoludones de [Co(NH 3 ) 6 p + , [Co(H 2 0) 6 ] 2+ (ambos 
octaidricos) y [CoO*] 2- (tetraidrico) tienen color. Uno es 
rosa, uno es azul y el otro es amarillo. De acuerdo con la 


serie espectroquimica y recordando que el desdoblamiento 
de energia en complejos tetraddricos es por lo general 
mucho menor que en los octaddricos, asigne un color a cada 
complejo. 

24.63 La oxihemoglobina con un enlace de Q, al hierro, es un 
complejo de Fe(ll) de espin bajo; la desoxihemoglobina, sin 
la molicula de Oj, es un complejo de espin alto, (a) Si se 
asume que el ambiente de coordinacidn respecto al metal es 
octaddrico, ^cuantos electrones no apareados estan centra- 
dos en el ion metalico en cada ca so? (b) ^Cuil ligando esti 
coordinado al hierro en lugar de 0 2 en la desoxihemoglobi¬ 
na? (c) Explique de manera general por qui las dos formas 
de la hemoglobina tienen diferentes colores (la hemoglobi- 
na es roja, mientras que la desoxihemoglobina tiene un 
color azulado). (d) Una exposiddn de 15 minutes al aire 
que contiene 400 ppm de CO originan cerca del 10% de la 
hemoglobina en la sang re para convertirae en mon 6 xido de 
carbono complejo, llamado carboxihemoglobina. ^Qu£ su- 
giere esto respecto a las constantes de equilibrio para el en¬ 
lace de mondxido de carbono y Ok a la hemoglobina? 

[24.64] Co ns id ere los aniones tetraidricos VO* 3- (ion ortovanada- 
to), CrO* 2- (ion cromato) y MnO*~ (ion permanganato). 
(a) Estos aniones son isoelectrdmcos. iQu£ signifies este enun- 
ciado? (b) ^Podria esperar que estos aniones presenten 
transidones d-dl Explique su respuesta. (c) Como men- 
cionamos en "Un panorama deta 11ado" acerca del color de 
transferenda de carga, el color violeta de MnO* - 9 e debe a 
la transiddn de transferenda de carga ligando a metal (TCLM). 
lQu& significa este fermino? <d) La transid 6 n TCLM en el 
MnO* - ocurre a una longitud de onda de 565 nm. El ion 
CrO* 2- es amarillo. ^Es la longitud de onda de la transid 6 n 
TCLM para el cromo mis grande o mis pequeha que aque- 
Ila para el MnO*“? Explique su respuesta. (e) H ion VO* 3- 
es incoloro. ^Es consistente esta observad 6 n con las longi¬ 
tudes de onda de las transidones TCLM en MnO* - y 
CiO* 2- ? 

[24.65] El color rojo del rubi se debe a la p resend a de iones Cr(UI) 
en sitios octaidricos de la red empaquetada compacta del 
6 xido de AI 2 O 3 . Dibuje el diagrama de desdoblamiento 
del campo crista lino para el Cr(III) en este ambiente. 
Suponga que el crista! rubi esti sujeto a alta presidn. ^Qud 
puede prededr para la variad 6 n en la longitud de onda de 
la absorcidn del rubi como una funddn de la presidn? Ex¬ 
plique su respuesta. 

2436 En 2001, quimicos en SUNY-Stony Brook tuvieron ixito al 
sintetizar el complejo frdrtS-fFefCN^COJJ 2- , el cual po- 
dria ser un modelo de los complejos que pudiera haber 
tenido una fund 6 n importante en el origen de la vida. (a) Es¬ 
quematice la estructura del complejo. (b) El complejo se ob- 
tuvo como una sal de sodio. Escriba el nombre completo de 
esta sal. (c) ^Cuil es el estado de oxidadin del Fe en este 
complejo?, ^cuintos electrones d estan asodados con el Fe en 
este complejo? (d) ^Espera que este complejo sea de espin 
alto o de espin bajo? Explique su respuesta. 

[2437] Cuando Alfred Werner desarrollaba el campo de la quimica 
de coordinad 6 n, algunos argumentaban que la actividad 
6 ptica que observd en los complejos quirales que habia 
preparado se debia a la presenda de itomos de carbono en 
la moldcula. Para desmentir este argumento, Wemer sinte- 
tizd un complejo quiral de cobalto que no tenia itomos de 
carbono dentro de £1 y fue capaz de resolver I o en sus enan- 
tidmeros. Disefte un complejo de cobalto(in) que sea quiral 
si es posible sintetizarlo y que no con tenga itomos de car¬ 
bono (podria no ser posible sintetizar el complejo que dise- 
ftd, pero no se preocupe por eso por ahora). 
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CAPfTULO 24 Quunica de los compuestos de coordinaddn 


[24.68] HabLando en general, para un metal y un llgando dados, la 
estabilidad de un compuesto de coordinaci 6 n es mayor 
para el metal en el estado de oxidaddn +3 que en +2. 
Ademis, para un llgando dado los complejos de los iones 
metalicos bivalentes de la primera serie de transidin tien- 
den a aumentar su estabilidad en el orden Mn(ll) < Fe(II) < 
Co(II) < Ni(ll) < Cu(II). Explique de qui manera estas 
dos observadones son cons is ten tes entre si y ademis con 
una imagen de campo crista lino de compuestos de ooor- 
dinaddn. 

24.69 Ex is ten much os iones metalicos traza en el flujo sanguineo 
como complejos con aminoaddos o pOptidos pequeftos. El 
ani 6 n del aminoiddo glidna, cuyo stmbolo es gii, es capaz 
de actuar como un ligando bidentado, coordinindose con 
el metal a trav£s de los itomos de nitnSgeno y oxigeno. 


O 

II 

h 2 nch 2 c—o _ 

^Cuintos is 6 meros son posibles para (a) [Zn(gli) 2 ] (tetrai- 
drico), (b) [Pt(gli> 2 ] (cuadrado piano), (c) [Cofgfi^] (octa^dri- 
co)? Esquematice todos los is 6 meros posibles. Utilice N O 
para rep resen tar el ligando. 

[24.70] Suponga que un ion de un metal de transiddn estaba en 
una red en la que estaba en contacto con dos aniones cer- 
canos, localizados en la dos opuestos del metal. Esquema¬ 
tice el desdoblamiento de los oibitales d del metal que 
resultan de dicho campo cristalino. Si asume un campo 
fuerte, ^cuantos electrones no apareados esperaria para 
un ion metalico con seis electrones & ( Sugerenaa : considere 
como eje lineal el eje z). 


EJERCICIOS DE INTEGRACI^N 


24.71 Los elementos metalicos son componentes esendales de mu- 
chas enzimas importantes que fun do nan dentro de nues- 
tro cuerpo. La anhidrasa carbdnica, la cual contiene Zn 2+ , 
es responsable de interconvertir rapido el C0 2 disuelto y el 
ion bicaibonato, HCO 3 ". El zinc en la anhidrasa carbdnica 
esta coordinado con tres grupos que contienen nitnSgeno y 
una moldcula deagua. La acddn de la enzima depende del 
hecho de que la molicula coordinada deagua es mas idda 
que las moliculas de disolvente. Explique este hecho en tir- 
minos de la teoria icido-base de Lewis (Secddn 16.11). 

24.72 Dbs compuestos diferentes tienen la form u Lad 6 n CoBr(SO*) “ 
5 NH 3 . El compuesto A es violeta oscuro, y el compuesto B 
es rojo-violeta. Cuando el compuesto Ase trata con AgNO(dc), 
no ocurre reacddn alguna, mientras que el compuesto B 
reacdona con AgNO^ac) para formar un predpitado bian¬ 
co. Cuando el compuesto Ase trata con BaCl 2 (dc), se forma 
un predpitado bianco, mientras que el compuesto B no 
reacdona con BaCl 2 (ac). (a) ^Se encuentra el Co en el mismo 
estado de oxidaddn en estos complejos? (b) Explique la 
reactividad de los compuestos A y B con AgNO^tfc) y 
BaCl 2 (o£). (c) ^Los compuestos A y B son isdmeros uno de 
otro? Si es asi, ,»qui categorfa de la figura 24.17 describe 
mejor la isomeria observada para estos complejos? (d) <iEs- 
pera que los compuestos A y B sean electrolitos fuertes, 
dibiles o no electrolitos? 

24.73 Un complejo de manganeso formado a partir de una diso- 
lud 6 n que contiene bromuro de potasio y ion oxalato se 
purifica y se anafiza. £ste contiene 10.0% de Mn, 28.6% de 
potasio, 8 . 8 % de carbono y 29.2% de bromo en masa. El 
res to del compuesto es oxigeno. Una disolud 6 n acuosa del 
complejo tiene aproximadamente la misma conductividad 
elictrica que ia disoluddn equimolar de IQfFefCN)^]. Escri¬ 
be la formula del compuesto, utilice corchetes para seftalar 
al manga neso y su esfera de coordinadin. 

[24.74] Los v a lores de E° para dos complejos de hierro en una diso- 
lud 6 n ad da son los siguientes: 

(Fe(o-/«i> J ] s+ (ac) + e‘ ;=2 |Fe(o-/en>j] 2+ (<jc) £° = 1.12 V 

fFe(CN)J 3- (ac) + e“ = [Fe^Ny 4 '^) E° = 0.36 V 

(a) ^Qui indican los valores de E° respecto a las estabifi- 
dades relativas de los complejos Fe(TI) y Fe(III) en cad a 
caso? (b) Explique el valor mis positivo de E° para el com¬ 
plejo (o-fen). Ambos complejos de Fe(II) tienen espin bajo. 


(Sugerenda: considere las cargas de los ligandos en los dos 
casos). 

24.75 En un anafisis elemental se encontnS que un complejo de 
paladio formado por una disolud 6 n que contiene ion bro¬ 
muro y piridina, C 5 H 5 N (un buen donador de par de elec¬ 
trones) contiene 37.6% de bromo, 28 3% de carbono, 6.60% 
de nitrtSgeno y 2.37% de hidr 6 geno en masa. El compuesto 
es ligeramente soluble en diversos disolventes orginicos; 
sus disoludones en agua o en alcohol no conducen la elec- 
tricidad. Se descubre de manera experimental que tiene un 
mo men to dipolar igual a cero. Escriba la formula quimica e 
indique su estructura probable. 

24.76 (a) En estudios re den tes se observd que cuando el complejo 
[Co(NH 3 ) 4 Br 2 ]Br se coloca en agua, la conductividad elic- 
trica de una disoluddn 0.05 M cambia de un valor inidal de 
191 ohm -1 a un valor final de 374 ohm -1 en un periodo 
de una hora o mis. Sugiera una explicaddn para los resul- 
tados observados. (Vea el ejerddo 24.49 para consul tar 
datos comparativos). (b) Escriba una ecuaddn quimica ba- 
lanceada para describir la reacddn. (c) Una disolud 6 n de 
500 mL esta compuesta por 3.87 g del complejo. Tan pron¬ 
to como se forma la disoluddn, y antes de que ocurra 
cualquier cambio en la conductividad, se titula una porddn 
de 25.00 mL de la disoluddn con AgN0 3 0.0100 M. ^Qui 
volumen de disoluddn de AgNO^ espera que se necesite 
para predpitar el Br - (ar) fibre? (d) De acuerdo con la res- 
puesta que dio en el indso (b), ^qui volumen de disolu- 
d 6 n de AgN0 3 seri necesario para titular una muestra de 
25.00 mL redin preparada de [Co(NH 3 ) 4 BrJBr despuis 
deque ocurren todos los cambios de conductividad? 

24.77 Se determini la concentradin total deCa 2+ yMg 2+ en una 
muestra deagua dura mediante la titulad 6 n de una mues¬ 
tra de 0.100 L de agua con una disoludin de EDT A *~. El 
EDTA 4- quo Lata a los dos cationes: 

Mg 2+ + [EDTA] 4- -► [Mg(EDTA)] 2- 

Ca 2+ + [EDTA] 4- -* [Ca(EDTA)] 2- 

Se requiem una disoludin de 315 mL de [EDTA] 4- 0.0104 
M para alcanzar el punto final de la tituladin. Luego se 
trat 6 una segunda muestra de 0.100 L con el ion suifato 
para predpitar Ca 2+ como suifato de cal do. Despuis se ti- 
tu !6 el Mg 2+ con 18.7 mL de [EDTA] 4- 0.0104 M.Calcule las 
concentradones de Mg 2+ y Ca 2+ en el agua dura en mg/L. 
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24.78 El mon 6 xido de carbono es t 6 xieo debido a que se une de 
man era mas fuerte con el hierro en la hemoglobina (Hb) 
que con el 0 2/ como se Indlca en estos cambios aproxima- 
dos de energia libre estindar en la sangre: 

Hb + O 2 -* Hb0 2 A G° = -70 kj 

Hb + CO -> HbCO AG° = -80 kj 

Mediante estos datos, esbme la constante de equilibrio a 
298 K para el equilibrio 

Hb0 2 + CO HbCO + 0 2 

(24.79] La molAcula de metHamina (CH^NH^ puede actuar como 
un ligando monodentado. Las siguientes son reacdones de 
equilibrio y los datos termodinimicos a 298 K para las reac¬ 
dones de meti lamina y en con Cd 2 + {flc): 

Cd 2 + («c) + 4CH 3 NH 2 (<jc) [Cd{CH 3 NHj) 4 fV) 

AH" = -573 kj; AS° = -67.3 J/K; A G° = -373 kj 

Cd 2 + («c) + 2 en(ac) [Cd(en) 2 l 2 + (ac) 

AH" = -563 kj; AS° = +14.1 J/K; A G° = -60.7 kj 

(a) Calcule A C° y la constante de equilibrio K para la si- 
guiente reacd 6 n de tn ter cam bio de ligandos: 

(Cd(CH 3 NH 2 ) 4 ] 2 + (*c) + 2 en(ac) 

[Cd(en) 2 f + (ac) + 4CH 3 NH 2 (<jc) 

(b) De acuerdo con el valor de X en el indso (a), <;qui podria 
conduir re spec to a esta reacd 6 n? ^Qui con cep to se de- 
muestra? (c) Determine las magnitudes de las contribu- 
dones (AH°) entalpica y ( — TAS°) entrApica para AG° para 
la reacd 6 n de intercambio de ligandos. Explique las mag¬ 
nitudes relativas. (d) De acuerdo con la informaddn de este 
ejeiddo y en el recuadro "Un panorama detallado" res pec- 
to al efecto que la to, prediga el signo de AH e para la siguien- 
te reacd 6 n hipot&ica: 

[Cd(CH 3 NH 2 ) 4 ] 2+ ((ic) + 4 NH 3 (ac) 

|Cd(NH 3 ) 4 ) 2+ («c) + 4CH 3 NH 2 (ac) 


24.80 El valor de A para el complejo [CrF ^] 3 es 182 kj/mol. 
Calcule la longitud de onda esperada de la absord 6 n que 
corresponde a la promod 6 n de un electiAn de un conjunto 
de orbitales d de menor energia ha da uno de mayor energia 
en este complejo. <>E! complejo podria absorber en el inter¬ 
val visible? (Es posible que necesite revisar el Ejerddo re- 
suelto 63; recuerde dividir entre el numero de Avogadro). 

[24.81 ] Un electrodo de Cu se sumerge en una disoluddn de 
[Cu(NH 3 )J 2+ 1.00 M y NH 3 1.00 M. Cuando el citodo es 
un electrodo de hidrAgeno estindar, la fern de la celda 
es de +0.08 V, <?cuil es la constante de formaddn del 
[Cu(NH 3 ) 4 p + ? 

[24-82] El complejo [Ru(EDTAXH 2 0)] ex peri men ta reacdones de 
sustituddn con diversos ligandos, en las que se reemplaza 
la molicula deagua por el ligando. 

[Ru(EDTA)(H 2 0)r + L-► [Ru(EDTA)L]“ + H 2 0 

A continuad 6 n aparecen las constantes de veloddad para 
varios ligandos: 


Ligando, L 


Piridina 

6.3 X 10 3 

SCN~ 

2.7 X 10 2 

CH 3 CN 

3.0 X 10 


(a) Un posible mecanismo para esta reaoddn de sustitud 6 n es 
que la molicula de agua se disode del complejo en la eta pa 
determinante de veloddad y entonces el ligando L llene el es- 
pado en una segunda eta pa rapida. Otro segundo mecanis¬ 
mo posible es que L se aproxime al complejo y comience a 
formar un nuevo enlace con el metal, y desplace la mol&rula 
de agua, todo en una sola eta pa concertada. ^Cual de estos 
dos mecanismos es mis cons is ten te con los datos? Explique 
su respuesta. (b) iQu£ sugieren los resultados con respecto a 
las basiddades relativas de los tres Hgandos hada el Ru(III)? 

(c) Asumiendo que los complejos son de espin bajo, ^cuintos 
dectrones no apareados ex k ten en cada uno? 
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UNA ADVERTENCIA EN LOS 
EN VASES DE REFRESCOS DE DIETA 
alerta a quienes padecen 
de feniketonuria sobre la 
presencia de fenilalanina en 
la bebida. 
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A CONTINUACION 


25-1 Algunas caracteristicas generates de las 
moteculas organicas 

Comenzaremos con un breve rep a so de las estructuras 
y reactividades de los compuestos organicos. 

25-2 Introduction a los hidrocarburos 

Consideraremos los hidrocarburos, compuestos que s61o 
contienen C y H. 

25-3 Alcanos, aiquenosy alquinos 

Estudiaremos despu£s tres tipos de hidrocarburos: 
aquellos en los que tod os los enlaces son sencillos se 
conocen como alamos; los que tienen uno o mis 
enlaces C —C se 11aman alquenos; y aquellos que tienen 
uno o mas enlaces C = C se conocen como d quin os. 

Los hidrocarburos aromdticos tienen al menos un anillo 
piano con electrones it deslocalizados. Una raz6n por 
la que hay una enorme cantidad de compuestos 
crganicos es la existenda de isdmeros, compuestos con 
composidones idinticas cuyas moleculas tienen 
estructuras dife rentes. 

25-4 Gruposorganicosfuncionales 

Veremos que un prindpio de organizad6n central de la 
quimica organica es e! grupo fundonal, un grupo de 
itomos en e! que ocurre la mayoria de las reacdones 
quimicas del compuesto. Describiremos a los grupos 
organicos fundonales comunes que incluyen atomos 
de oxigeno y nitnSgeno. 

25-5 Quiralidad en quimica organica 

Aprenderemos que los compuestos con ima genes 
especulares que no sesuperponen son quirales. La 
quiralidad desempeha fundones muy importantes 
en la quimica orginica y bio!6gica. 


25-6 Introduccion a la bioquimica 

Aqui presentaremos la quimica de los organismos 
vivos, conodda como bioquimica, quimica bioldgica 
o biologia quimica. Algunos tipos importantes de 
compuestos que estan presentes en los sistemas vivos 
son las proidnas, carbohidratos, tfpidos y dados nucleicos. 

25-7 Proteinas 

Aprenderemos que las proteinas son polimeros de 
aminodddos unidos mediante enlaces amida (tambten 
conoddos como enlaces peptfdicos). Las proteinas 
se utilizan en el sopor te estructural (musculos, 
cartflagos), en el transporte molecular (hemoglobina, 
la cual transporta el oxigeno en la sang re) y en las 
anzimas (proteinas que cata Hz an muchas reacdones 
metabdlicas). 

25-fi Carbohidratos 

Observamos que los caibohidratos son azucares y 
polimeros de azucares que los organismos utilizan 
prindpalmente como combustible (glucosa) o en el 
caso de las plantas como sopor te estructural (celulosa). 

25-9 Lipidos 

Veremos que los lipidos son un tipo amplio de 
moliculas que los organismos utilizan sob re todo 
para almacenar energia (grasas, aceites). 

25-10 A:idos nucleicos 

Por ultimo aprenderemos que los acidos nucleicos son 
polimeros de nude6tidos que contienen la informad6n 
gen^tica de un organismo. El dado desoxirribonucleico 
(ADN) y el dado ribonuddco (ARN) son polimeros 
compuestos por nudedtidos. 


MUCHOS ENVASES DE REFRESCOS DIETETICOS PORTAN LA ADVERTENCIA 

"fenilcetonijricos: contiene fenilalanina". La fenilalanina es uno 
de los aminoacidos esenciales, lo que significa que debemos 
incluirla en nuestra dieta para sobrevivir. Sin embargo, 
aproximadamente en uno de 10,000 a 20,000 

nadmientos de personas caucAsicas o asiiticas, una enzima que convierte la 
fenilalanina en otro amino^ddo, la tirosina, es casi o totalmente defidente debido a 
undefecto gen^tico. El resultado es que la fenilalanina se acumula en la sangre y en 
los tejidos del cuerpo. La enfermedad que se produce se conoce como fenilcetonuria 
(PKU, por sus siglas en ingles), la cual ocasiona retraso mental y convulsiones. En la 
actualidad se les hace una prueba de rutina a los recten naddos para detectar la PKU, 
aproximadamente a los ties diasde naddos. La enfermedad puede controlarse por 
medio de una dieta que propordone tan sdlo la cantidad sufidente de fenilalanina 
para una nutriddn adecuada, sin exceder el limite. Por lo tanto, el gobierno de Estados 
Unidos exige advertendas en los envases de lasbebidas diet£ticas. 
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1052 CAPfTULO 25 


La quimica de la vida: quimica orgAnica y bioldgica 


Aunque los sistemas bioldgicos son extremadamente complejos, est^n sin embargo 
formados por moleculas de tamano muy moderado, que se juntan en la naturaleza 
para formar una gran cantidad de estructuras complejas en interacddn. El ejemplo de 
la fenilalanina y la PKU ilustra el punto de que para comprender la biologia, debemos 
comprender el comportamiento quimico de las moleculas de baja masa molar. Este 
capitulo trata sob re las moleculas compuestas prindpalmente por carbono, hidn5geno, 
oxigeno y nitn5geno que son la base tanto de la quimica orgAnica como de la bioldgica. 

El carbono elemental forma un gran numero de compuestos. Se conocen mas de 16 
millones de compuestos que contienen carbono. Los quimicos sintetizan cada ano miles 
de nuevos compuestos de los cuales el 90% contiene carbono. El estudio de los com¬ 
puestos de carbono oonstituye una rama separada de la quimica conocida como quimi¬ 
ca orginica. Este tdrmino surgid por la creenda que se tenia en el siglo XVin de que sdlo 
los sistemas vivos podian formar compuestos oigAnicos. El quimico alemAn Friedrich 
Wohle- desmintid esta idea en 1828, cuando sintetizd urea (H 2 NCONH 2 ), una sustanda 
orginica que se encuentra en la orina de los mamiferos, al calentar danato de amonio 
(NH 4 OCN), una sustanda inorgAnica. 

Al estudio de la quimica de las espedes vivas se le conoce como quimica bioldgica, 
biologia quimica o bioquimica. En este ultimo capitulo presentamosun panorama gene¬ 
ral de algunos aspectos elementales de la quimica orginica y la bioquimica. Muchos de 
ustedes estudiarAn con mAs detalle estos temas en otros cursos dedicados por completo 
a dstos. A medida que lea elsiguiente material, observarA que en capitulos anteriores 
mendonamos muchos de los conceptos importantes para comp render los fundamentos 
de la quimica orginica y la bioquimica. 


25.1 ALGUNAS CARACTERfSTICAS GENERALES 
DE LAS MOLfiCULAS ORGANICAS 


^Que tiene de especial el carbono que da origen a una enorme variedad de com¬ 
puestos y que le permite desempenar funciones cruciales en la biologia y en la so- 
ciedad? Consideremos algunas caracteristicas generates de las moleculas organicas 
y, conforme lo hagamos, repasemos algunos de los principios que aprendimos en 
capitulos anteriores. 


Estmctura de las moleculas organicas 

Las estructuras tridimensionales de las moleculas organicas y bioquimicas de- 
sempenan una funcion esencial cuando se trata de determinar su comportamiento 
fisico y quimico. Debido a que el carbono tiene cuatro electrones de Valencia 
([He]2s 2 2p 2 ), forma cuatro enlaces en casi todos sus compuestos. Cuando los cuatro 
enlaces son sencillos, los pares de electrones se distribuyen en un arreglo tetraedri- 
co. “^(Seccion 9.2) En el modelo de hibridacion, los orbitales 25 y 2p del carbono 
forman una hibridacion sp 3 . “‘(Seccion 9.5) Cuando hay un enlace doble, el arre¬ 
glo es trigonal piano (hibridacion sp 2 ). En el caso de un enlace triple, el arreglo es li¬ 
neal (hibridacion sp). La figura 25.1 ▼ muestra algunos ejemplos. 


► Figura 25.1 Geometries del 
carbono. Estos modelos moleculares 
muestran las tres geometrias comulies 
alrededordel carbono: (a) la tetraAdrica en 
el metano (CH 4 ), en donde el carbono estA 
enlazado a otros cuatro Atomos; (b) la 
trigonal plana en el formaldehido (CH 2 0), 
en donde el carbono estA enlazado a otros 
tres Atomos, y (c) la lineal en el acetonitrilo 
(CH 3 CN), en donde el carbono superior 
estA enlazado a dos Atomos. 

Hibridacion sp* Hibridacion sp 2 

(b) Trigonal plana 



(a) Telraedrica 


(c) Lineal 



25.1 Algunas caracteristicas generales de las moleculas organicas 
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Los enlaces C—H se presentan en casi todas las moleculas organicas. Debido a 
que la capa de Valencia del H puede contener solo dos electrones, el hidrogeno 
forma solo un enlace covalente. Como resultado, los atomos de hidrogeno siempre 
se localizan en la superficie de las moleculas organicas, como en el caso de la 
molecula de propano: 

H H H 

i i i 

H—C—C—C—H 

I I I 

H H H 


Los enlaces C—C forman la columna vertebral, o esqueleto, de la molecula, mien- 
tras que los atomos de H se encuentran en la superficie, o "piel", de la molecula. 

El arreglo de los enlaces en tomo de los atomos individuates es importante 
para determinar la forma molecular general. A su vez, las formas generales de las 
moleculas organicas y bioqufmicas son importantes para determinar como reac¬ 
tionary con otras moleculas y que tan rapido. Tambien determinan propiedades 
fisicas importantes. 


Estabilidad de las sustancias organicas 

En la section 8.8 aprendimos sobre las fuerzas promedio de varios enlaces quimi- 
cos, incluyendo aquellos que son caracteristicos de las moleculas organicas como 
C—H, C—C, C—N, C—O y C = 0. El carbono forma enlaces fuertes con una va¬ 
ried ad de elementos, en especial con H, O, N y los halogenos. El carbono tambien 
tiene una capacidad excepcional de enlazarse con el mismo para formar una varie- 
dad de moleculas con cadenas o a nil los de atomos de carbono. Como vim os en el 
capftulo 8 , los enlaces dobles en general son mas fuertes que los enlaces sencillos, y 
los enlaces triples son mis fuertes que los enlaces dobles. El aumento de la fuerza 
de enlace con el orden del enlace se ve acompariado por un acortamiento del enlace; 
por lo tanto, las longitudes del enlace carbono-carbono disminuyen en el orden 

c—c >c=c >c=c 

A partir de las mediciones calorimetric as sabemos que la reaction de una sus- 
tanda organica sene ilia como el meta no (CH 4 ) con oxigeno es altamente exotermica. 

^ (Secdones 5.6,5.7 y 5.8) De hecho, la combustion del metano (gas natural) mantiene 
calientes a muchos hogares durante los meses de inviemo. Aurxjue las reacdones de la 
mayorfa de los compuestos oiganicos con oxigeno son exotermicas, un gran numero de 
ellas son estables de manera indefinida a temperatura ambiente en presen da del aire, 
debido a que la eneigia de activacion necesaria para la combustion es grarde. 

La mayoria de las reacciones con barreras de activacion bajas o moderadas 
comienzan cuando una region de alta densidad electronica en una molecula en- 
cuentra una region de baja densidad electronica en otra molecula. Las regiones de 
alta densidad electronica pueden deberse a la presencia de un enlace multiple o al 
itomo mas electronegativo de un enlace polar. Debido a su fuerza y a la fait a de po- 
laridad, los enlaces sencillos C—C son muy poco reactivos. Los enlaces C—H tam¬ 
bien son muy poco reactivos por las mismas razones. El enlace C—H es casi no 
polar debido a que las electronegatividades delC (2.5) y delH (2.1) son muy pareci- 
das. Para comprender mejor las implicaciones de estos hechos, considere al etanol: 

H H 

H —C—C—O—H 

1 1 

H H 


Las diferencias en los valores deelectronegatividad delC (2.5) y elO (3.5), y delO y 
el H (2.1) indican que los enlaces C—O y O—H son bastante polares. Por lo tanto, 
las reacciones quimicas del etanol involucran estos enlaces. Un grupo de atomos 
como los del grupo C—O—H, el cual determina como funciona o reacciona una 
molecula orginica, se conoce como grupo funcional. El grupo funcional es el centro 
de la reactividad de una molecula organica. 


PltNSELO UN POCO 

^Cucil de estos tipos de enlace es m&s probable que sea el centro de una reacci 6 n 
qufmica: C=N, C—Co C—H? 
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Glucosa (C^H^O^) 


Acido ascorbico (HQH 7 O 6 ) 



Solubilidad y propiedades acido-base de sustancias organicas 

En la mayorfa de las sustancias organicas, los enlaces que predominan mas son los 
carbono-carbono y carbono-hidrogeno, los cuales son poco polares. Por esta razon, 
la polaridad general de las moleculas organicas con frecuencia es baja. Por lo gene¬ 
ral son solubles en disolventes no polares y no muy solubles en agua. 000 (Seccion 
13.3) Las moleculas que son solubles en disolventes polares como el agua son aque- 
lias que tienen grupos polares en la superficie de la molecula, como el que se en- 
cuentra en la glucosa (Figura 25.2(a) ◄] o en el acido ascorbico [vitamina C, Figura 
25.2(b)]. Las moleculas organicas surfactantes tienen una parte larga no polar que se 
extiende en un medio no polar y un "grupo lfder" polar, ionico que se extiende en 
un medio polar, como el agua [Figura 252(c)]. 000 (Seccion 13.6) Fite tipo de es- 
tructura se encuentra en muchas sustancias de importancia bioquimica, asf como en 
los jab ones y detergentes. 

Muchas sustancias organicas contienen grupos acidos o basicos. Las sustancias 
acidas mis importantes son los acidos carboxflicos, los cuales tienen el grupo fun- 
cional —COOH. —(Seccion 4.3 y Seccion 16.10) Las sustancias basicas mas im¬ 
portantes son las aminas, las cuales contienen grupos —NH 2 , —NHR o —NR 2 , 
donde R es un grupo organico que consiste en alguna combinacion de enlaces C—C 
y C— H, como el —CH 3 o el —C 2 H 5 . (Seccion 16.7) 

Conforme lea este capftulo encontrara muchos conceptos relacionados a infor- 
macion de capftulos previos, muchos de ellos a secciones que acabamos de explicar. 
Le aconsejamos que consults de nuevo la informacidn a la que se hace referenda. Hacerlo le 
ayudara en definitiva a mejorar su comprension y apreciacion sobre la quimica 
organica y la bioquimica. 


•4 

-a 


Ion estearato (Q 7 H 35 COO ) 

▲ Figura 25.2 Molkulas organic as 
solubles en agua. (a) Glucosa (C 6 H 12 0 6 ), 
un azucar sencillo; (b) icido ascdrbko 
(HC 6 H 70 6 i conocido como vitamina C; 

(c) ion estearato (C^HisCOO - ), un ion 
que funciona como surfactante (para que 
esta ilustracidn entrara en el espacio 
asignado, la escala a la que se dibuja la 
molecula del surfactante es distinta a 
la utilizada para las moleculas de glucosa 
yde icido ascdrbico). 


25.2 INTRODUCCI6N A LOS HIDROCARBUROS 


Debido a que los compuestos del carbono son muy numerosos, es conveniente or- 
ganizarlos en familias que presenten similitudes estructurales. El tipo mas sencillo 
de compuestos org^nicos es el de los hidrocarburos, compuestos formados solo de 
carbono e hidrogeno. La caracteristica estructural fundamental de los hidrocarbu¬ 
ros (y de casi todas las demis sustancias organicas) es la presencia de enlaces es- 
tables carbono-carbono. El carbono es el linico elemento capaz de formar cadenas 
de atomos estables y extendidas, unidas por medio de enlaces sencillos, dobles o 
triples. 

Los hidrocarburos se dividen en cuatro tipos generates, de acuerdo con el 
tipo de enlaces carbono-carbono de sus moleculas. La figura 25.3 ► muestra un 
ejemplo de cada uno de estos tipos: alcanos, alquenos, alquinos e hidrocarburos 
aromaticos. En estos hidrocarburos, asi como en otros compuestos organicos, cada 
atomo deC tiene invariablemente cuatro enlaces (cuatro enlaces sencillos, dos en¬ 
laces sencillos y un enlace doble, o un enlace sencillo y un enlace triple). 

Los alcanos son hidrocarburos que solo contienen enlaces sencillos, como en el 
caso del etano (C 2 H^). Como los alcanos contienen el numero mas grande posible 
de atomos de hidrogeno por atomo de carbono, se conocen como hidrocarburos satu- 
mdos. Los alquenos, tambien conocidos como olefinas, son hidrocarburos que con¬ 
tienen al menos un enlace doble C=C, como en el etileno (C 2 H 4 ). Los alquinos 
contienen al menos un enlace triple C*C, como en el caso del acetileno (C 2 H 2 ). En 
los hidrocarburos aromaticos, los atomos de carbono se conectan en una estructura 
plana tipo anillo, unidos tanto por enlaces a como tt entre los atomos de carbono. 
El benceno (C^H*) es el ejemplo mas conocido de los hidrocarburos aromaticos. 
Los alquenos, alquinos e hidrocarburos aromaticos se conocen como hidrocarburos 
insaturados (0 no saturados ), debido a que contienen menos atomos de hidrogeno 
que un a lea no con el mismo numero de atomos de carbono. 

Los miembros de estos tipos diferentes de hidrocarburos presen tan distintos 
comportamientos quimicos, como veremos en breve. Sin embargo, sus propiedades 
fisicas son parecidas en muchos aspectos. Como el carbono y el hidrogeno no di- 
fieren demasiado en cuanto a electronegatividad se refiere, las moleculas de hidro¬ 
carburos son relativamente no polares. Por lo tanto, son practicamente insolubles 
en agua, pero se disuelven con facilidad en otros disolventes no polares. Sus puntos 
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ALCANO 

Etano CH3CH3 



ALQUENO 

Etileno CH 2 —CH2 



H H 

lO^Y |,S4A [; > H 

« ; -y \ 

H H 


H -. 

H^ C 


.H 

334A 

V> H 


ALQUJNO 

Acetileno CH =CH 



1.21 A 

H-C===C- 
M 80 °' 


H 


aromAtico 

Benzeno C 6 H 6 






▲ Flgura 25.3 Los cuatro tlpos de hldrocarburos. Nombres, f 6 rmulas moleculares 
y estructuras geom Ericas de ejemplos de cad a tJpo de hidrocarburo. 


de fusion y de ebullicion estan determinados por las fuerzas de dispersion de Lon¬ 
don. Por tanto, los hidrocarburos tienden a volverse menos volatiles conforme au- 
menta la masa molar, a^peccion 11.2) Como resultado, los hidrocarburos de muy 
bajo peso molecular, como el C 2 H6 (p.e. = —89 °C), son gases a temperatura am- 
biente; los de peso molecular moderado, como el (p.e. « 69 °C) # son lfquidos, 

y los de alto peso molecular, como el C 22 H 4 * (p.f. = 44 °C), son so lid os. 


25.3 ALCANOS, ALQUENOS Y ALQUINOS 

La tabla 25.1 ▼ menciona varios de los alcanos mas sencillos. Muchas de estas sus- 
tancias son conocidas porque son de gran uso. El metano es el componente princi¬ 
pal del gas natural y se utiliza para calefaccion, en estufas de gas y calentadores de 
agua. El propano es el componente principal del gas embotellado utilizado para 
calefaccion y para cocinar en lugares donde no esta disponible el gas natural. El bu- 
tano se utiliza en encendedores desechables y en las latas de combustible para estu- 
ias y lintemas para acampar. En la gasolina encontramos alcanos que tienen de 5 a 
12 3tomos de carbono por molecula. 

Las formulas de los alcanos que aparecen en la tabla 25.1 estan escritas en una 
notacion que se conoce como jftrmulas estructurales condensadas. Esta notacion revela 
la forma en que los 3tomos se enlazan entre sf, pero no es necesario dibujar todos 
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1 TABLA 25.1 

■ Primeros miembros de la serie de alcanos de cadena lineal 


Formula 

molecular 

Formula estructura] condensada 

No mb re 

Punto de 
ebullicidn 

(°C) 

CHi 

CH 1 

Metano 

-161 

<= 2 H 6 

CH 3 CH 3 

Etano 

-89 

c 3 h 8 

CH 3 CH 2 CH 3 

Propano 

-44 

QH , 0 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

Butano 

-05 

QH 12 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

Pentano 

36 

QHu 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

Hexano 

68 

C 7 H 16 

ch 3 c h 2 c h 2 c h 2 c h 2 ch 2 ch 3 

Heptano 

98 

QH 18 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

Octano 

125 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

Nonano 

151 

C 10 H 22 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

Decano 

174 


los enlaces. Por ejemplo, la estructura de Lewis y las formulas estructurales conden- 
sadas del butano (C 4 H 10 ) son 

H H H H H-jC—CH 2 “CH 2 —CH 3 

till 3 2 2 3 

H—C—C—C—C—H o 

H H H H CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

Utilizaremos con frecuencia las estructuras de Lewis o las formulas estructu¬ 
rales condensadas para representar los compuestos organicos. Observe que cada 
atomo de carbono en un alcano tiene cuatro enlaces sendllos, mientras que cada atomo 
de hidrogeno forma un solo enlace. Tambien observe que cada compuesto sucesivo 
en la serie de la tabla 25.1 tiene una unidad CH 2 adicional. 


^ PltNSELO UN POCO 

^Cu^ntos enlaces C—H y C—C se forman en el 4tomo de carbono de en medio del 
piopano, labia 25.1? 


Estructura de los alcanos 

Las estructuras de Lewis y las formulas estructurales condensadas de los alcanos 
no nos indican nada sobre las estructuras tridimensionales de estas sustancias. De 
acuerdo con el modelo RPECV, la geometria alrededor de cada atomo de carbono 
en un alcano es tetraedrica; es decir, los cuatro grupos unidos a cada carbono se lo- 
calizan en los vertices de un tetraedro. > (Seccion 9.2) Las estructuras tridi men¬ 
siona les pueden representarse como la que se muestra en la figura 25.4 ▼, la cual 
corresponde al metano. Podriamos describir que en los enlaces participan orbitales 
del carbono con hibridacion sp 3 . 000 (Seccion 9.5) 



▲ Figura 25.4 Represent* clones de los arreglos tridi mensiona les de los enlaces en tomo al carbono 
en el metano. 
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La rotacion en tomo a un enlace sencillo carbono-carbono es relativamente f£- 
dl y tiene lugar con gran rapidez a temperatura ambiente. Para visualizar dicha 
rotacion, imagine que tomamos cualquier grupo metilo de la figura 25.5 ►, la cual 
muestra la estructura del propano, y lo giramos con respecto al resto de la estructura. 
Como un movimiento de este tipo ocurre muy rapid o en los a lean os, una molecula 
de cadena larga de un alcano experimenta constantemente movimientos que ocasio- 
nan que cambie su forma, algo parecido a cuando agitamos un trozo de cadena. 

Isomeros estructurales 

Los a lea nos mencionados en la tabla 25.1 se conocen como hidrocarburos de cadena 
lineal , debido a que todos los atomos de carbono estan unidos en una cadena 
continua. Los alcanos que consisten en cuatro o mas atomos de carbono tambien 
pueden formar cadenas ramifkadas llamadas hidrocarburos de cadena ramificada. La 
figura 25.6 ▼ muestra modelos compactos, formulas estructurales comp let as y formu¬ 
las estructurales condensadas correspondientes a todas las posibles estructuras de 


W & 


H H H H 

1 1 1 2 

H H H 

1 | 

1 

H-C—C—C—C-H 

1 1 1 1 

H-C—C—C-H 

1 \ 1 

1 1 1 1 

H H H H 

1 1 

H 1 H 
H-C-H 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

Butano 

H 

p.f. -138 °C 

ch 3 —ch—ch 3 

p.c. —0.5 °C 

1 

CH 3 
isobutano 
(2-metilpropano) 
p.f. -159 °C 
p.e. —12 °C 


f 



▲ Figura 25.5 Rotacftdn en torno a un 
enlace C—C Cualquier representacidn del 
propano (C^Hg) puede ayudarle a visualizar 
la rotacidn en tomo a un enlace sencillo 
C—C. 



H H H H H 

I I I I I 


H 

I 

H-C-H 


H 

I 

H-C-H 


1 1 1 1 1 

H H H 

H 

h 

1 

H H H H H 

(III 

1 

CH3CH2CH2CH2CH3 

H-C—C—C—C-H 
l 1 1 1 

H-C — 
1 

-C-C-H 

1 

Pentano 

H H H H 

H 

H 

p.f. -130 °C 

ch 3 

H 

-C-H 

1 

p.e. +36°C 

1 

CH 3 — CH—CH 2 — CH 3 

CH q 

H 


Isopentano 

1 

CHi — C—CHt 

^ 1 * 

Neopentano 


(2-metilbutano) 

(2,2-dimetiIpropano) 


p.f. -160 °C 


p.f. -16 °C 


p.e. +28 °C 

CH 3 

p.e. +9*C 


▲ Figura 25.6 Isdmeros de hftdrocarfauros. Hay dos isdmeros estructurales que tienen la misma formula C 4 H|q: el but a no 
y el isobutano. En el caso de la fdrmula C5H12, hay tres isdmeros estructurales: el pentano, el isopentano y el neopentano. 

En general, el numero de isdmeros estructurales aumenta conforme aumenta el numero de carfoonos en el hidrocarburo. 
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los alcanos que tienen cuatro o cinco atomos de carbono. Hay dos formas en las que 
cuatro Stomos de carbono pueden unirse para formar C 4 H 10 : en una cadena lineal 
(izquierda) o en una cadena ramificada (derecha). En el caso de los alcanos con 
cinco £tomos de carbono (CsH^, hay tres diferentes arreglos posibles. 

Los compuestos con la misma formula molecular pero con diferentes arreglos 
de enlaces (y por lo tanto diferentes estructuras) se conocen como isomeros estruc- 
turales. Los isomeros estructurales de un alcano dado difieren ligeramente uno de 
otro en sus propiedades fisicas. Observe los puntos de ebullicion y fusion de los 
isomeros del butano y el pentano, dados en la figura 25.6. El numero de isomeros 
estructurales posibles aumenta rSpido con el numero de £tomos de carbono del al¬ 
cano. Por ejemplo, hay 18 isomeros posibles que tiene la formula molecular CgHjg, 
y 75 isomeros posibles con la formula molecular C 10 H 22 - 


Nomendatura de los alcanos 

Los primeros nombres dados a los isomeros estructurales que aparecen en la figura 
25.6 son los llama dos nombres comunes. El isomero en el que un grupo CH 3 se ra- 
mifica y sale de la cadena principal se conoce como el isomero iso- (por ejemplo, 
isobutano). Sin embargo, conforme crece el numero de isomeros se vuelve imposi- 
ble encontrar un prefijo adecuado para denotar cada isomero. La necesidad de un 
medio sistematico para nombrar a los compuestos orgeinicos surgio a principios de 
la historia de la quimica org^nica. En 1892 una organizacion llamada Union Inter- 
nacional de Quimica se reunio en Ginebra, Suiza, para formular reglas para nom¬ 
brar de manera sistemitica a las sustancias organic as. Desde entonces la tarea de 
actualizar las reglas para nombrar a los compuestos le corresponde a la Union Inter- 
nacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en ingles). Los quimi- 
cos de to do el mundo, sin importar su nacionalidad, se apegan a un sistema comun 
para nombrar a los compuestos. 

Los nombres IUPAC para los isomeros del butano y el pentano son los que 
aparecen entre parentesis en cada compuesto de la figura 25.6. Estos nombres, asi 
como los de otros compuestos organicos, tienen tres partes: 


prefijo | base sufijo 


) T 


^Que , ^Cuintos atomos familia? 

sustituyentes? de carbono? 


Las siguientes etapas resumen el procedimiento que se sigue para deducir los nom¬ 
bres de los alcanos, los cuales terminan con el sufijo -ano. Utilizamos un metodo si¬ 
milar para esc rib ir los nombres de otros compuestos organic os. 

1. Encontrar la cadena continua mds larga de los dtomos de carbono y utilizar el nombre de 
esta cadena (Tabla 25.1) como el nombre base del compuesto. La cadena mas larga tal 
vez no este escrita como una linea recta, como vemos en el siguiente ejemplo: 


CH,- 


CHCH, 

h - - 

CH, —CH 2 —CH 2 —CH 3 

3 ~ 4 5 6 


2-metil/it , .rm/e 


Como este compuesto tiene una cadena de seis atomos deC, se le da el nombre 
de un hexano sustituido. A los grupos unidos a la cadena principal se les 
conoce como sustituyentes, debido a que ocupan el lugar de un Stomo de H en 
la cadena principal. 

2. Numerar los dtomos de carbono de la cadena mds larga, comenzando con el extremo de 
la cadena mds cercana a un sustituyente. En nuestro ejemplo numeramos los ato¬ 
mos de C a partir del extremo superior derecho, ya que el sustituyente CH 3 se 
encuentra en el segundo £tomo de C de la cadena; si los numeriramos a partir 
del extremo inferior derecho, el CH 3 se encontraria en el quinto Stomo de C. 
La cadena se numera a partir del extremo que asigna el numero mas bajo a la 
posicion del sustituyente. 












253 Alcanos, alquenos y alquinos 1059 


X Nombrar y dar la ubicacidn de cada grupo sustituyente. Un grupo sustituyente que 
sg forma eliminando un itomo de H de un alcano sg conoce como grupo alqui- 
lo. Los grupos alquilo sg nombran recmplazando la tGrminacion -ano del nom- 
brG del alcano por -ilo. Por ejemplo, cl grupo niGtilo (CH 3 ) sg deriva del metano 
(CH 4 ). Asimismo, g1 grupo etilo (C 2 H 5 ) sg doriva del Gtano (C 2 H£). La tabla 
25.2 ► presonta varios grupos alquilo comunes. El nombre 2-metilhexano in- 
dica la presencia de un grupo metilo (CH 3 ) en g1 sogundo atomo do carbono do 
una cadena dehexano (seis carbonos). 


PltNSELO UN POCO 

^Cuil es la fdrmula quimica del grupo propilo? 


4, Cuando haya dos 0 mds sustituyentes, mendomrlos en orden alfabdtico. Cuando hay 
dos o mas del mismo sustituyente, el numero de sustituyentes de ese tipo se in- 
dica por medio de un prefijo: di-(dos), tri -(tres), tetra-(cuatro), penta-(c\nco ), y 
asf sucesivamente. Observe como sg nombra al siguiente compuesto: 




7 ch 3 

ch 3 - 

-CH- 

lc= 

-ch 2 


OH— CH-+CH 2 CH 3 
CH 3 


ch 3 


1 


2 ch- 

.1 

CH 3 


3 -etil- 2 , 4 , 5 -trimetilheptano 


TABLA 25.2 ■ Formulas estructu rales 
condensadas y no mb res comunes 
de varios grupos alquilo 

Grupo 

Nombre 

ch 3 - 

Metilo 

ch 3 ch 2 — 

Etilo 

CH 3 CH 2 CH 2 — 

Propilo 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 — 

Butilo 

r 


HC- 

Isopropilo 

CH, 


CH, 


CH,—C — 

ferButilo 

CH, 



H EJERCICIO RESUELTO 25.1 C6mo nombrar a los alcanos 

el nombre sLstenna tico del siguiente alcano: 

ch 3 — ch 2 —CH—ch 3 

CH 3 —CH —CH 2 

ch 3 —ch 2 


soluci6n 

Anillsls: Tenemos la formula estructural de un alcano y se nos pide dar su nombre. 

Estrategla: Como el hidrocarburo es un alcano, su nombre termina con -{mo. El nombre 
del hidrocarburo precursor se basa en la cadena continua mas larga de a tom os decaibono, 
como resume la tabla 25.1. Las ramiiicadones son grupos alquilo, los cuales se nombran 
segun del numero de atomos de C que hay en la ramificad 6 n y se ubican contando los ato- 
mos de C a lo largo de la cadena continua mas larga. 

Re so lu cion: La cadena continua mas larga de atomos de C se extiende del grupo CH 3 su¬ 
perior izquierdo al grupo CH 3 inferior izquierdo, y tiene siete Atomos de C de longitud: 

'CH 3 — 2 CH 2 — j CH — CH, 

ch 3 — 4 ch— ? ch 2 

7 CHj— 6 CHj 

Por lo tanto el compuesto precursor es el heptano. Hay dos grupos CH 3 (metilo) que se 
ramifican de la cadena prindpal. Entonces, este compuesto es un dimetilheptano. Para es- 
pedficar la ubicad 6 n de los dos grupos metilo, debemos numerar los atomos de carbono 
desde el extremo que da el menor numero posible de carbonos con cadenas Iaterales. Esto 
signifies que debemos oomenzar la numerad 6 n a partir del carbono superior izquierdo. 
Hay un grupo metilo en el carbono 3 y otro en el carbono 4. Por lo tanto, el compuesto es 
3,4-d imetilhe ptano. 
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■i EJERCICIO DE PRACTICA 

U6 el nombre del siguiente alcano: 


CH, —CH—CH 3 

I 


CH,—CH—CH, 

I 

CH, 


Itespuesta: 2,4-dimetilpentano. 


■ EJERCICIO RESUELTO 25.2 C6mo escriblr fdrmulas estructurales 

condensadas 

Escriba la formula estructural condensada del 3-etiI-2-metilpentano. 

soluci6n 

Anallsls: Con tamos con el nombre sistematico de un hidrocarburo y se nos pide escriblr 
su formula estructural. 

Extra teg la: Como el nombre del compuesto termina en -ano, se trata de un alcano, lo 
que significa que todos los enlaces carbono-carbono son enlaces senci 11 os. E3 hidrocarburo 
precursor es pentano, lo que indica cinco a tom os de C (Tabla 25.1). Se espedficaron dos 
grupos alquilo, un grupo etilo (dos a tom os de carbono, C 2 H 5 ) y un grupo metilo (un 
itomo de carbono, CH 3 ). Contando de i 2 quierda a derecha a lo largo de la cadena de cinco 
carbon os, el grupo etilo estari unido al tercer atomo de C, y el grupo metilo estari unido 
al segundo atomo de C. 

Ifesohiclon: Comenzamos escribiendo una cadena de cinco a tom os de C unidos entre si 
por enlaces sencillos. 6 stos re presen tan el esqueleto de la cadena pentano precursor a: 

c—c—c—c—c 


Despuds co 1 ocamos un grupo metilo en el segundo C y un grupo etilo en el tercer atomo 
de C de la cadena. Luego aftadimos hidfogenos a todos los demis atomos de C para for- 
mar cuatro enlaces con cada carbono, lo que da la siguiente estructura condensada: 


CH 3 

I 

CH 3 —CH —CH —CH 2 —CH 3 


CH 2 CH 3 


Podemos escribir la formula de una forma todavia mis concisa de la siguiente manera: 
CH 3 CH(CH 3 )CH(C2H 5 )CH2CH3 

En esta formula los grupos alquilo ramificados se indican entre pardntesis. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la f 6 rmula estructural condensada del 2,3-dimetilhexano. 

Respuesta: CH 3 CH 3 

CH 3 CH —CHCH 2 CH 2 CH 3 o CH 3 CH(CH 3 )CH(CH 3 )CH 2 CH 2 CH 3 


Ocloalcanos 

Los alcanospuedenformar anillos ociclos. Los alcanas con esta forma de estructura 
se conocen como cicloalcanos. La figura 25.7 ► ilustra algunos cicloalcanos. Las es¬ 
tructura s de los cicloalcanos algunas veces se dibujan como polfgonos simples en 
los cuales cada vertice del poligono rep resen ta un grupo CH 2 . Este metodo de re¬ 
presen ta cion es parecido al que se utiliza para los anillos de benceno. ^°(Secci 6 n 
8.6) (recuerde que cuando explicamos el benceno mencionamos que en las estruc- 
turas aromaticas cada vertice representa un grupo CH, y no un grupo CH 2 ). 

Los anillos de carbono que contienen menos de cinco itomos de carbono expe- 
rimentan tension, ya que los angulos de enlace C—C—C en anillos mas pequenos 
deben ser menores que el angulo tetraedrico de 109.5°. La magnitud de la tension 
aumenta conforme los anillos se hacen mas pequenos. En el caso del ciclopropano, 
el cual tiene la forma de un triangulo equilatero, el angulo es de tan solo 60°; por lo 
tanto, esta molecula es por consiguiente mucho mas reactiva que el propano, su 
analogo de cadena lineal. 
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>CH? 

ch 2 "ch 2 

\ 

n 

ch 2 
/ \ 

◄ Rgura 25.7 Formulas estructuraks 
conden&adai y es tract uras llneaks 

1 

CH, ^CH 2 

ch 2 ch 2 

1 / 

de tres ckloakanos. 

ch 2 

CH2-CH2 

ch 2 —ch 2 


0 

0 

A 


Ciclohcxano 

Ciclopcntano 

Ciclopropano 



Los cicloalcanos, en particular los compuestos de anillos pequerios, algunas 
veces sg comportan qufmicamente como hidrocarburos insaturados, los cuales 
explicaremos en breve. La formula general de los cicloalcanos, C n H 2n/ difiere de la 
formula general de los alcanos de cadena lineal, 

Reacciones de los alcanos 

Debido a que solo contienen enlaces C—C y C—H, la mayoria de los alcanos son 
relativamente pooo reactivos. Por ejemplo, a temperatura ambiente no reaccionan 
con icidos, bases o agentes oxidantes fuertes, y ni siquiera son atacados por icido 
nftrico en ebullicion. Su baja reactividad qrnmica se debe sobre todo a la fuerza y a 
la falta de polaridad de los enlaces C—C y C —H. 

Sin embargo, los alcanos no son completamente inertes. Una de sus reacciones 
mis importantes desde el punto de vista comercial es la de combustidn en aire, la 
aial es la base de su uso como combustibles. (Seccion 3.2) Por ejemplo, la com¬ 
bustion completa del etano procede de la siguiente forma: 

2C 2 H 6 (g) + 70 2 (g) -► 4 CO 2 {g) + 6 H 2 O(0 AH = -2855 kj 

En las siguientes secciones veremos que los hidrocarburos pueden modificarse para 
darles una mayor reactividad al generar insaturacion en la estructura carbono-car- 
bono y anadiendo otros grupos reactivos al esqueleto del hidrocarburo. 


1m tfuimica en nccidn 


GASOLINA 


E l petnSleo, o petr61eo crudo, es una mezcla compleja de com¬ 
puestos organicos, principalmente hidrocarburos, con canti- 
dades men ores de otros compuestos organicos que contienen 
nitnSgeno, oxigeno o azufre. La enorme demanda de petrileo para 
satisfacer las necesidades energiticas mundiales ha dado lugar 
a la explotaddn de pozos de petrileo en lugares tan Lnhispitos 
como el Mar del Norte o el norte de Alaska. 

Habitualmente la primera eta pa de la refinacidn, o proce- 
samiento, del petnSleo cons isle en separarlo en fra cci ones de 
acuerdo con sus puntos de ebullidin. La tabla 25.3 V presenta las 


fracciones que comunmentese obtienen. Debido a que la gasolina 
es la mas importante de estas fracciones desde el punto de vista 
comercial, se emplean varios procesos para incrementar al maxi- 
mo su rendimiento. 

La gasolina es una mezcla de hidrocarburos volatiles que con¬ 
tienen cantidades variables de hidrocarburos aromaticos, ademas 
de alcanos. En un motor automotri 2 tradidonal, un pis tin corn- 
prime una mezcla de aire y vapor de gasolina y luego es encendi- 
da por una bujia. La combustidn de la gasolina debe crear una 
expansidn de gas fuerte y uniforme, forzando al pistdn hacia fuera 


I TABLA 25.3 ■ Fracciones de hidrocarburos del petrileo 


Fraccidn 

Intervalo de tamano 
de las mollculas 

Intervalo de puntos 
de ebullidin 

Usos 

Cas 

Gasolina de 

C,aC 5 

-160 a 30 

Combustible gaseoso, producd 6 n de H 2 

destiladin directa 

C 5 a C 12 

30 a 200 

Combustible para mo to res 

Queroseno, combustdleo 

Cna Cia 

180 a 400 

Combustible diesel, combustible para 
homos, craqueo 

Lubricantes 

C 16 y mas 

350 en adelante 

Lubricantes 

Parafinas 

C 20 y mas 

Sdlidos de hajo 
punto de fusidn 

Velas, ce rill os 

A 9 fa 1 to 

y mis 

Residuos pegajosos 

Super fide decaminos 


continuaenla siguiente pdgina 
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A Figura 25.8 Octanaje. El octanaje de la gasolina mide su 
resistencia a la detonacidn cuando hace combustidn en un motor. 
El octanaje de estas gasolinas es de 87, 93 y 89, como muestra la 
cadtula de la bomba. 



▲ Figura 25.9 Deitllacl6n fra cc Iona da. El petrdleo se separa en 
fracciones por destilackSn y se so mete a un craqueo catalitico en una 
reflnerfa, como la que se muestra en esta fotografia. 


y dando la fuerza necesaria al eje motor del vehiculo. Si el gas se 
quema demasiado rapido, el pistdn recibe un solo impacto violen- 
to, en lugar de un impulso fuerte y uniforme. El resultado es un 
sonido de "detonaddn" o "cascabeleo" y una reducddn en la efi- 
ciencia con la que la energia produdda por la combustidn se con- 
vierte en trabajo. 

El octanaje o Mice de octano de una gasolina es una medida de 
su res is ten ci a a la detonaddn. Las gasolinas con un octanaje ele- 
vado arden de una forma mis uniforme y por lo tanto son com¬ 
bustibles mas efi dentes (Figura 25.8 a). Los a lea nos ramificados y 
los hidrocarburos aromaticos tienen mayor octanaje que los al- 
canos de cadena lineal. El octanaje de una gasolina se obtiene 
comparando sus caractensticas de detonaddn con las del "isooc¬ 
tano" (2,2,4-trimetilpentano) y las del heptano. A1 isooctano se le 
asigna un octanaje de 100 , mientras que al heptano se le asigna 
uno de 0. La gasolina con las mis mas caractensticas de detonaddn 
que una mezcla de 91% de isooctano y 9% de heptano se le califi- 
ca comode91 octanos. 

La gasolina que se obtiene dire eta men te de la destiladdn 
fracdonada del petnSleo (llamada gasolina de destiladdn directa ) 
contiene prindpalmente hidrocarburos de cadena lineal y tiene 
un octanaje de alrededor de50. Por lo tanto sesomete a un proce- 
so llamado reformacidn, el cual convierte a los a lea nos de cadena 
lineal en cadenas ramificadas mis apropiadas (Figura 25.9 ►). El 
craqueo se utiliza para produdr hidrocarburos aromaticos y para 
convertir algunas de las fracciones men os volatiles de queroseno 
y combust61eo en compuestos con pesos moleculares mis bajos 
que son adecuados para utilizarlos como combustibles de au- 
tomdviles. En el proceso de craqueo los hidrocarburos se mezclan 
con un catalizador y se ca lien tan de 400 a 500 °C. Los catalizado- 


res utilizados son minerales de ardlla de origen natural o mezclas 
sint&icas de A^C^-SiO*. Ademis de formar moliculas mis 
iddneas para la gasolina, el craqueo da como resultado la forma- 
din de hidrocarburos de menor peso molecular, como el etileno 
y el propeno. Estas sustandas se utilizan en diversas reacdones 
para formar plisticos y otros productos qufmicos. 

La adiciin de dertos compuestos 11 a mad os agentes an tide to¬ 
mmies o potendadores del octanaje aumenta el indice de octano 
de la gasolina. Hasta mediados de la dicada de 1970, el prindpal 
agente antidetonante era el tetraetilplomo {C 2 H 5 ) 4 Pb. Sin em¬ 
bargo, iste ya no se utiliza debido a los riesgos ambientales que 
genera el plomo y a que envenena los convertidores cataliticos. 
<=*x3(Secdin 14.7: "La quimica en aedin: convertidores cataliti¬ 
cos") Los compuestos aromaticos como el tolueno (C^HgCHJ 
y los hidrocarburos oxigenados como el etanol (CH 3 CH 2 OH) y 
el metil terbutil iter (MTEB, mostrado abajo) se utilizan ahora 
comunmente comoagentes antidetonante 9 . 


CH, 


CH, 

l 

-c—o- 
I 

CH, 


-CH, 


Sin embargo, se ha prohibido el uso del MTEB en varios lugares 
de Estados Unidos, debido a que cuando hay derrames o fugas de 
bnques de almacenamiento iste llega a los suministros de agua 
potable y le confiere un olor y sabor desagradables, y es probable 
que tenga efectos nodvos para la salud. 

Ejercicios relacionados: 2529 y 25 JO. 


Alquenos 

Los alquenos son hidrocarburos insaturados que contienen al menos un enlace 
C—C. El alqueno mis sencillo es el CH 2 =CH 2/ llamado eteno (TUPAC) o etileno. 
El etileno es una hormona vegetal; esta desempena funciones importantes en la 
germinacion de las semillas y en la ma dura cion de los frutos. El siguiente miembro 
de la serie es el CH 3 —CH=CH 2/ llamado propeno o propileno. En el caso de los 
alquenos con cuatro o mas atomos de carbono, existen varios isomeros por cada 
formula molecular. Por ejemplo, hay cuatro isomeros del C 4 Hg, como muestra la 
figura 25.10 ►. Observe tanto sus estructuras como sus nombres. 
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ch 3 h 

3 \ / 
C=r 

A i\ 

H 

Motiipropeno 
p.e. -7 °C 


CHjCH 2x h 

JC=C 

/2 I \ 

H H 

1 -buteno 
p.c. -6 °C 


V H \ A H > 

A C 2\ 

H H 

cis-2-buteno 
p.e. +4 °C 


$ H \ / H 

H CHi 

//wis-2-buteno 
p.e. +1 °C 


A Figura 25.10 kuSmeros estructurales del QH g . Formulas estructurales completes, no mb res y puntos 
de ebullici6n de alquenos que tienen la formula molecular C 4 Hg. 


Los nombres de los alquenos se basan en la cadena de atomos de carbono con- 
tinua mas larga que contiene el enlace doble. El nombre dado a la cadena se obtiene 
del nombre del alcano correspondiente (Tabla 25.1), cambiando la terminacion de 
-alto a -eno. Por ejemplo, el compuesto de la izquierda en la figura 25.10, tiene un 
enlace doble como parte de la cadena de tres carbonos; por lo tanto, el alqueno pre¬ 
cursor es el prop eno. 

La ubicacion del enlace doble a lo largo de la cadena de un alqueno se indica 
mediante un prefijo numerico que designa el mimero del a tomo de carbono que es 
parte del enlace doble y que esta mas proximo a un extremo de la cadena. La cade¬ 
na siempre se numera a partir del extremo que nos lleva mas pronto al enlace doble 
y que por lo tanto da el prefijo numerico mis pequeno. En el caso del propeno, la 
unica ubicacion posible del enlace doble es entre el primero y el segundo carbono; 
por lo tanto, un prefijo que indique su ubicacion resulta innecesario. Para el buteno 
(Figura 25.10) hay dos posiciones posibles para el enlace doble, ya sea despues del 
primer carbono (1-buteno) o despues del segundo carbono (2-buteno). 


PltNSELO UN POCO 

^Cuintas ubicadones diferentes existen para un enlace doble en una cadena lineal de 
dnco carbonos? 


Si una sustancia contiene dos o mas enlaces dobles, cada una se ubica median- 
te un prefijo numerico. El final del nombre se cambia para identificar el numero 
de enlaces dobles: dieno (dos), trieno (tres), y asi sucesivamente. Por ejemplo, el 
CH^—CH—CHj—CH—CHj es 1,4-pentadieno. 

Los dos isomeros de la derecha de la figura 25.10 difieren en las posiciones re- 
lativas de sus grupos metilo terminales. Estos dos compuestos son isomeros geo- 
met ri cos, compuestos que tienen la misma formula molecular y los mismos grupos 
unidos entre sf, pero difieren en el arreglo espacial de estos grupos. ^“(Seccion 
24.4) En el isomero ris, los dos grupos metilo se encuentran del mis mo lado del en¬ 
lace doble, mientras que en el isomero tram estan en la dos opuestos. Los isomeros 
geometricos poseen propiedades fisicas distintas y con frecuencia difieren significa- 
tivamente en su comportamiento qufmico. 

La isomeria geometric a en los alquenos surge debido a que, a diferencia del enla¬ 
ce C—C, el enlace C =C se resiste a la torsion. Recuerde que el enlace doble entre 
los dos atomos de carbono consiste de un enlace cr y uno tt. 

033 (Seccion 9.6) La figura 25.11 ► muestra un alqueno as. 

El eje de enlace carbono-carbono y los enlaces con los ato¬ 
mos de hidrogeno y con los grupos alquilo (designados 
como R) se encuentran todos en un piano. Los orbitales p 
que se traslapan lateralmente para formar el enlace p son 
perpendicularesal piano molecular. Como muestra la figura 
25.11, la rota cion en tomo al enlace doble carbono-carbono 
requiere que el enlace p se rompa, un proceso que requiere 
una cantidad considerable de energfa (aproximadamen- 
te 250 kj/mol). Aunque la rotacion en tomo a un enlace 
doble no ocurre con facilidad, es un proceso fundamental 
en la qufmica de la vista. ° ro (Seccion 9.6: "La quimica y la 
vida: La quimica de la vista") 


Enlace it 

" 


H 


H c 


Rotaci6n de 90° 
en torno de 
un enlace doble 


H 


£ 

9 


A Rgura 25.11 Rotacl6n en tomo a un enlace doble carfaono- 
carbono. En un alqueno, el traslape de los orbitales p que forman el 
enlace v se pierde durante la rotackSn. Por esta raz6n, la rotacidn en 
tomo a los enlaces dobles carbono-carbono no ocurre con facilidad. 
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■1 EJERCICIO RESUELTO 25.3 G6mo dlbujar Isdmeros 

Dibuje tod os los isdmeros estr uctu rales y geomitricos del penteno, QH^que tengan una 
cadena de hidrocarburos no ramificada. 

SOLUCldN 

Anillsls: Se nos pide que dibujemos todos los isimeros (tanto el estructural comoel geo- 
mitrico) de un alqueno con una cadena de cinco carbon os. 

Estrategla: Debidoa que el compuesto se llama penteno y no pentadieno o pentatrieno, 
sabemos que la cadena de cinco carbon os contiene s61o un enlace doble carbono-carbo- 
no. Por lo tanto, podemos comen?ar colocando el enlace doble en varias posidones a lo 
largo de la cadena, recordando que la cadena puede numeraire a partir de cualquier ex- 
tremo. Despuis de encontrar las diferentes ubicadones para el enlace doble, podemos 
considerarsi la molicula puede tenet isimeros d$ y trans. 

He so lu cion: Puede existir un enlace doble despu^s del primer carbono (1-penteno) o del 
segundo carbono (2-penteno). £stas son las dos unicas posibilidades, ya que la cadena 
puede numeraire a partir de cualquier extremo (por lo tanto, al que err6neamente po- 
driamos 11amar 4-penteno en realidad es el 1-penteno, como se ve si numeramos la cadena 
de carbon os desde el otro extremo). 

Como el primer dtomo de C del 1-penteno esta enlazado a dos a tom os de H, no hay 
isimeros as^trans. Por otra parte, hay isimeros as y trans para el 2-penteno. Entonces, los 
tres isimeros del penteno son 

CH 3 — ch 2 — ch 2 —ch = ch 2 ch 3 —CH 2 ^ j ch 3 

1-penteno / C=C N ^ 

H H 


CH 3 CH 2 ^ 

/ C=<= \ 

H CH 3 


ris-2-penteno 


trans- 2-penteno 

Debe convencerse de que el cis o el trans-3 -penteno es idintico al as o el trans-2 -penteno, 
respectivamente. 

■I ejercicio de prActica 

^Cuantos is6meros de cadena lineal tiene el hexeno, C^H 12 ? 

Rrspuesta: Cinco (1-hexeno, ds-2-hexeno, tran&-2 -hexeno, ds-3-hexeno, tran$-3 -hexeno). 


Alquinos 

Los alquinos son hidrocarburos insaturados que contienen uno o mis enlaces 
C —C. El alquino mas sencillo es el acetileno (C^H 2 ), una molecula altamente reac- 
tiva. Cuando el acetileno hace combustion en una corriente de oxi'geno de un so- 
plete de oxiacetileno, la flama alcanza cerca de los 3200 K. El soplete de oxiacetileno 
se emplea bastante para soldar, lo cual requiere altas temperaturas. Los alquinos en 
general son moleculas muy reactivas. Debido a su gran reactividad, no se encuen- 
tran tanto en la naturaleza como los alquenos; sin embargo, los alquinos son inter¬ 
media rios importantes en muchos procesos industriales. 

Los alquinos se nombran identificando la cadena continua mas larga de la 
molecula que contiene el enlace triple y modificando la terminacion del nombre 
como aparece en la tabla 25.1 de -ano a -ino, como muestra el Ejercicio resuelto 25.4. 


H QERCICIO RESUELTO 25.4 G6mo nombrar a los hidrocarburos 

insaturados 

el nombre de los siguientes compuestos: 

T 3 

(a) CH 3 CH 2 CH 2 — CH CH 3 

\ / 

c=c 

/ \ 

H H 


(b) CH 3 CH 2 CH 2 CH—C^CH 
CH 2 CH 2 CH 3 
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SOLUCldN 

Anillsls: Tenemos las formulas estructurales de dos oompuestos, el primero es un alque- 
no y el segundo un alquino, y se nos pide dar el no mb re de los compuestos. 

Estrategla: En cada caso el nombre se basa en el numero de atomos de carbono en la ca- 
dena de caibonos continua mas larga que con dene el enlace multiple. En el caso del alque¬ 
no, debemos tener cuidado de indicar si hay posibilidades de isomeiia as-trans y, si es asi, 
de cual is 6 mero se trata. 

Ifesoluclon: 

(a) La cadena de carbon os continua mis larga que contiene el enlace doble tiene una lon- 
gitud de siete. Por lo tanto el compuesto precursor es el heptano. Como el enlace doble 
comienza en el carbono 2 (numerando desde el extremo mis cercano al enlace doble), la 
cadena de hidrocarburos precursora se llama 2-hepteno. Un grupo medio se encuentra en 
el itomo de carbono 4. Entonces, el compuesto es 4-metil-2-hepteno. La configuradin 
geomitrica en el enlace doble es as {es decir, los grupos alquilo estan enlazados al enlace 
doble del mismo lado). Por lo tanto, el nombre completo es 4-medl-ds-2-hepteno. 

(b) La cadena de itomos de carbono continua mis larga que contiene el enlace triple es de 
seis carbonos, por lo que este compuesto se deriva del hexino. El enlace triple esti des- 
puis del primer carbono (contando desde la derecha), lo que lo hace un derivado del 
1 -hexino. La ramificadin de la cadena hexino contiene tres itomos de carbono, lo que 
la hace un grupo propilo. Como este grupo esti localizado en el tercer itomo de carbono 
de la cadena hexino, la molicula es 3-propil-l-hexino. 

H EJERCICIO DE PRACTICA 

Dibuje la firmula estructural condensada del 4-metil-2-pentino. 

Respuesta: CH 3 —C=C ~CH—CH 3 

ch 3 


Reacciones de adicion de alquenos y alquinos 

La presencia de enlaces dobles o triples carbono-carbono en los hidrocarburos 
aumenta notablemente su reactividad quimica. Las reacciones mas caracteristicas 
de los alquenos y alquinos son las reacciones de adicion, en las cuales un reactivo 
se adiciona a los dos atomos que forman el enlace multiple. Un ejemplo sencillo 
es la adicion de un halogeno como Br 2 al etileno: 

hbC=CH 2 + Br, -* H 2 C—CH 2 [25 

il 

Br Br 

El par de electrones que forma el enlace ir del etileno se desacopla y se utiliza para 
formar dos nuevos enlaces cr con los dos atomos de bromo. El enlace cr entre los ito¬ 
mos de carbono se conserva. 

La adicion de H 2 a un alqueno lo convierte en un alcano: 

N5 50fl V 

CH3CH=CHCH 3 + H 2 -> CHgCH^H^Hg [25.2] 


La reaccion entre un alqueno y H 2 , conocida como kidrogetiacidn, no ocurre con faci- 
lidad en condiciones ordinarias de presion y temperatura. Una razon de la falta de 
reactividad del H 2 hacia los alquenos es la elevada entalpfa de enlace del enlace H 2 . 
Para promover la reaccion es necesario utilizar un catalizador que ayude a la rup- 
tura del enlace H — H. Los catalizadores mas utilizados son metales finamente divi- 
didos en los que se adsorbe el H 2 . °cx> (Seccion 14.7) 

Los halogenuros de hidrogeno y el agua tambien pueden adicionarse al enlace 
doble de los alquenos, como ilustran las siguientes reacciones del etileno: 

CH 2 =CH 2 + HBr-► CH 3 CH 2 Br [25.3] 

CH 2 =CH 2 + HP Ht9 ° 4 > CHjCHpH [25.4j 


La adicion de agua es catalizada por un acido fuerte, como el H 2 90 4 . 
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Las reacciones de adicion de los alquinos se parecen a las de los alquenos, como 
se aprecia en los siguientes ejemplos: 

Cl 

\ 

CH 3 C=CCH 3 + Cl 2 -* JC=C K [25.5] 


X 

/C C Vi 
ch 3 


2 -butino 


/ra/is-2,3-dicloro-2-buteno 


CH 3 C =CCH 3 + 2 CL 


2-butino 


Cl Cl 

I I 

CH 3 —C—C—CH-i 

I I 

Cl Cl 


2,2,3,3-tetracIorobutano 


[25.6] 


■ EJERCICIO RESUELTO 25.5 Identificad6n del producto de una reaccidn 

de hidrogenacidn 

Escriba la formula structural del producto de la hidrogenacfon del 3-metil-l-penteno. 

SOLUCldN 

An Alls Is: Se nos pide predecir el compuesto que se forma cuando un alqueno espedfico 
experiment a una hidrogenaci6n (es decir, una reacci6n con H 2 ). 

Extra teg la: Para determinar la formula estructural del producto de la reaccfon, primero 
debemos escribir la fdrmula estructural o la estructura de Lewis del reactivo. En la hidro- 
genaci6n del alqueno, se adiciona H 2 al enlace doble y se produce un alcano (es decir, cada 
atomo de carbono del enlace doble forma un enlace con un itomo de H, y el enlace doble 
se convierte en uno sendllo). 

He so ki cion: El n ombre del compuesto inicial nos indica que tenemos una cadena de 
cinco a tom os de C con un enlace doble en un extremo (posici6n 1) y un grupo metilo en el 
tercer C a partir de ese extremo (posicfon 3): 



CH 2 = CH —CH —CH 2 —CH 3 


La hidrogenaci6n (es decir, la adid6n de dos a tom os de H a los carbonos del enlace doble) 
da origen al siguientealcano: 



CH 3 —CH 2 —CH —CH 2 — CH 3 


Comentarlo: La cadena mis larga del alcano produddo bene cinco a tom os de carbono; 
por lo tanto, su nombre es 3-metilpentano. 

■ QERCICIO DE PRACTICA 

La adiddn de HC1 a un alqueno forma el 2-doropiopano. ^Cuil es el alqueno? 

Respuesta: Propeno. 


Mecanismo de las reacciones de adicion 

Conforme ha aumentado nuestra comprension sobre la quimica, los quimicos han 
podido pasar de tan solo catalogar reacciones conocidas a explicar cdmo ocurren. 
A la explicacion de como se lleva a cabo una reaccion se le conoce como mecanismo. 

coo (Seccion 14.6) 

En la ecuacion 25.3 consideramos la reaccion de adicion entre el HBr y un al¬ 
queno. Se cree que esta reaccion ocurre en dos etapas. En la primera etapa, la cual 
es la determinante de la velocidad [c™ (Seccion 14.6)1 la molecula de HBr ataca 
el enlace doble rico en electrones, y transfiere un proton a uno de los dos carbonos 
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del alqueno. Por ejemplo, en la reaccion del 2-buteno con HBr, la primera eta pa 
ocuitg de la siguiente forma: 


CH 3 CH=CHCH 3 + HBr 


6 + 

ch 3 ch 


—chch 3 

I 

H 

Br 5- 


CH 3 CH— CH 2 CH 3 + Br" [25.7] 


H par de electrones que formaba el enlace rt entre los 4tomos de carbono en el al- 
cano se utiliza para formar el nuevo enlace C—H. 

La segunda etapa, la cual involucra la adicion de Br“ al carbono con carga po- 
sitiva, es mas rapida: 


CH 3 CH— CH 2 CH 3 + Br" 


6 ♦ 

ch 3 ch —ch 2 ch 3 



CH 3 CHCH 2 CH 3 [25.8] 
Br 


En esta reaccion el ion bromuro (Br - ) dona un par de electrones al carbono y forma 
el nuevo enlace C — Br. 

Como la primera etapa determinante de la velocidad en la reaccion involucra 
tanto al alqueno como al ^cido, la ley de velocidad de la reaccion es de segundo 
orden, de primer orden con respecto al alqueno y al HBr: 

AfCHjCH =CHCH 3 ] 

Velocidad -- - -—-— = jt[CH 3 CH=CHCH 3 ][HBr] [25.9 ] 

Af 

El perfil de energia de la reaccion aparece en la figura 25.12 ▼. El primer maxi mo de 
energia representa el esta do de transicion de la primera etapa del mecanismo. El 
segundo maxi mo representa el esta do de transicion de la segunda etapa. Observe 
que hay un minimo de energia entre la primera y la segunda etapa de la reaccion. 
Este minimo de energia corresponde a las energias de las especies intermedias, 
CHgC-H—CH 2 CH 3 y Br“. 



◄ Rgura 25.1 2 Perfil de energia 
de la adlc!6n de HBr al 2-buteno. 

Las fdrmulas quimicas da das entre corchetes 
en las ecuaciones 25.7 y 25.8 son los 
estados de transicidn. 
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Para mostrar el movimiento de electrones en reacciones como esta, los quimi- 
cos con frecuencia utilizan flechas curvas, las cuales apuntan en la direccion del 
flujo electronsco (desde una carga negativa hacia una positiva). Para la adicion de 
HBr al 2-buteno, los desplazamientos de las posiciones electronicas son 


/" • * ■« lenl.i 

CH 3 CH=CHCH 3 + H—Br: -• 


H H 

I I 

CHj—C—C—CH 3 + :Br: 

; T * 

Vh 


H H 

^ CH 3 —C—C—CH-, 

II 

:Br: H 


© ©© 

llcnccno N.iftalcno 



Antmceno 


Tolueno 

(mctilbcnccno) 



Pi re no 

A Figura 25.13 Formulas 
estructura lei condensadas y no mb res 
comunei de varlos compuestos 
aromatic os. Los anillos aromaticos se 
re presen tan media nte hexigonos con un 
drculo inscrito en su interior para indicarel 
caricter aromatico. Cada v^rtke rep re sent a 
un itomo de carbono. Cada carbono esti 
unido a otros tres itomos, ya sea a tres 
carbonos o a dos carbonos y un hidnSgeno. 
Los £tomos de hidnSgeno no se mliestran. 


Hidrocarburos aromaticos 

Los hidrocarburos aromiticos forman un tipo grande e importante de hidrocarbu¬ 
ros. El miembro mas sencillo de la serie es el benceno (C^H*), cuya estructura 
aparece en la figura 25.3. La estructura plana y altamente simetrica del benceno, con 
sus angulos de enlace de 120°, sugiere un alto grado de insaturacion. Por lo tanto 
podria esperar que el benceno se pareciera a los hidrocarburos insaturados y que 
fuera muy reactivo. Sin embargo, el comportamiento del benceno es diferente al de 
los alquenos o de los alquinos. El benceno y otros hidrocarburos aromaticos son 
mucho mas estables que los alquenos y los alquinos debido a que los electrones ir 
estan deslocalizados en los orbitales n. “^(Seccion 9.6) 

Podemos estimar la estabilizacion de los electrones tt en el benceno, compa¬ 
re ndo la energfa requerida para adicionar hidrogeno al benceno para formar un 
compuesto saturado con la energfa necesaria para hidrogenar ciertos alquenos. 
La hidrogenacion del benceno para formar ciclohexano puede representarse como 




A H° = -208 kj/mol 


El cambio de entalpfa en esta reaccion es de —208 kj/mol. El calor de hidrogenacion 
del alqueno cfclico ciclohexano es -120 kj/mol: 




AH 0 =-120 kj/mol 


De igual forma, el calor liberado en la hidrogenacion del 1,4-ciclohexadieno es de 
-232 kj/mol: 



[ AH° = -232 kj/mol 


A partir de estas dos ultimas reacciones, parece que el calor de hidrogenacion de 
cada enlace doble es de aproximadamente 116 kj/mol por enlace. El benceno con- 
tiene el equivalente a tres enlaces dobles. Por lo tanto esperarfamos que el calor 
de hidrogenacion del benceno fuera de aproximadamente tres veces —116, o —348 
kj/mol, si el benceno se comportara como si fuera "ciclohexatrieno"; es decir, si se 
comportara como si tuviera tres enlaces dobles aislados en un anillo. En vez de eso, 
el calor liberado es 140 kj menor que esto, lo que indica que el benceno es mas es- 
table de lo que se esperaria para tres enlaces dobles. La diferencia de 140 kj/mol 
entre el calor de hidrogenacion "esperado", —348 kj/mol, y el calor de hidroge¬ 
nacion observado, —208 kj/mol, se debe a la estabilizacion de los electrones u a 
traves de la deslocalizacion de los orbitales p que se extienden en tomo al anillo de 
este compuesto aromatico. 

A cada sistema anular aromatico se le da un nombre comun, como muestra la 
figura 25.13 < Aunque los hidrocarburos aromaticos son insaturados, no experimen- 
tan reacciones de adiddn confacilidad. Los enlaces p deslocalizados ocasionan que los 
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compuestos aromaticos se comporten de forma muy distinta a los alquenos y 
alquinos. Por ejemplo, el benceno no adiciona CI 2 o Br 2 a sus enlaces dobles en con- 
diciones ordinarias. En contraste, los hidrocarburos aromaticos experimentan reac- 
dones de sustitucion con relativa facilidad. En una reaccion de sustitucion un 
itomo de una molecula es eliminado y re-em plaza do (sustituido) por otro itomo o 
grupo de itomos. Por ejemplo, cuando el benceno se calienta en una mezcla de icido 
nftrico y icido sulfurico, el hidrogeno es reemplazado por el grupo nitro, N0 2 : 



+ HNO^ 



+ h 2 o 


[25.10] 


Un tratamiento mis vigoroso da como resultado la sustitucion de un segundo 
grupo nitro en la molecula: 



(25.111 


Existen tres posibles isomeros del benceno con dos grupos nitro unidos a il. 
Estos tres isomeros se conocen como orto-, meta- y pam-dinitrobenceno: 



o/7<>-dinitrobenceno 
p.f. 118 °C 



wrtn-dinitrobenceno /wra-dinitrobenceno 
p.f. 90 °C p.f. 174 °C 


En la reaccion de acido nftrico con nitrobenceno se forma principalmente el isomero 

meta. 

La bromacion del benceno, la cual se lleva a cabo utilizando FeBr 3 como catali- 
2 ador, es otra reaccion de sustitucion: 



+ Br^ 




+ HBr 


[25.12] 


En una reaccion similar, llama da reacciSn de Friedel-Crafts , se sustituyen grupos 
alquilo en un anillo aromitico mediante la reaccion de un halogenuro de alquilo 
con un compuesto aromatico en presencia de A1C1 3 como catalizador: 

CH 2 CH 3 

+ HC1 [25.13] 



PllNSELO UN POCO 

Cuando el naftaleno reacciona con iddo nftrico y icido sulfurico, se forman dos 
compuestos que contienen un grupo nitro. Dibuje las estructuras de estos dos com¬ 
puestos. 
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H1DROCARBUROS AROMATICOS POLICtCLICOS (HAP) 


S i revisa la lista de los princi pales con tarn inantes segun la 
Agenda de Proteedin al Ambiente de Estados Unidos, vai 
que los "HAP" se encuentran entre los primeros 25. Los HAP son 
"hidrocarburos aromaticos polia'clicos", un tdrmino que se re fie re 
a un tipo eompleto de mol^cuLas cuyas estructuras son anillos fu- 
sionados de benceno, como el naftaleno y el antraceno (Figura 
25.13). Tradidonalmente las moliculas con Ires o m^s anillos fu- 



Tetraceno 



Pentaceno 



Criseno 



Ben7o[a]pireno 



sionados de benceno se cons id e ran HAP; a continuaddn most ra- 
mosalgunos ejemplos. 

Observar^ que silo m os tram os una estructura de resonancia 
representativa de cada molicula y que todas estas molicuLas se 
parecen al grafito. (Secdin 11.8) Los HAP se encuentran en el 
caibdn de hulla y el alquitrin, y se presentan como productos 
secundarios de la combustiin de compuestos que contienen car- 
bono. Por lo tanto, los HAP pueden encontrarse como particulas 
suspendidas en el aire, agua y adsorbidas en los sediment os y en 
el suelo. Como podrla esperar, son relativamente insolubles en agua; 
entre mas grande es la molecula, es men os soluble en agua, pero 
mas soluble en grasas. Muchos HAP son cardnigenos, lo que sig- 
nifica que son conocidos por ocasionar cancer. El ben2o[a]pireno 
fue el primer cardnigeno quimico descubierto; es uno de los mu¬ 
chos componentes del humo del cigarro. 

A pesar de la toxiddad de los PAH, existe un gran interns den- 
ta'fico en sus propiedades electr6nicas. El tetraceno y el pentaceno 
son lo sufidentemente grandes para hacer que sus electrones 7r 
deslocalizados propordonen una alta conductividad en el piano de 
los anillos, pero estas mol6culas tambiin son tan pequefias que son 
quimica men te mis fa dies de manejar, comparadas con los HAP 
mas grandes. El tetraceno es amarillo y el pentaceno es azul oscuro, 
debido a sus sistemas electnSnicos u deslocalizados. 

9.6) El pentaceno se esti analizando como un componente en los 
transistores de pelicula delgada y en los dispositivos deconversidn 
de energia solar. (Secdin 12.3) 


25-4 GRUPOS ORGANICOS FUNCIONALES 

La reactividad de los compuestos orginicos se puede atribuir a itomos particulares 
o grupos de atomos dentro de las moleculas. Al sitio de reactividad de una molecu- 
la orginica se le llama grupo funcional debido a que controla la manera en que la 
molecula se comporta o funciona. (Seccion 25.1) Como ya hemos visto, la pre¬ 
sen cia de los enlaces dobles C=Co de los enlaces triples C*C en un hidrocarbu- 
id aumenta de manera muy marcada su reactividad. Ademis, estos grupos fun- 
cionales experimentan cada uno reacciones caracteristicas. Con frecuencia cada tipo 
de grupo funcional distinto experimenta el mismo tipo de reacciones en cada 
molecula, sin importar el tamario y la complejidad de la molecula. De esta manera, 
la quimica de una molecula organica por lo general se determina en gran medida 
media nte los grupos funcionales que contiene. 

La tabla 25.4 ► presenta los grupos funcionales mas comunes y aparecen ejem¬ 
plos de cada uno. Observe que ademas de los enlaces dobles C — C o los enlaces 
triples C = C, existen muchos grupos funcionales que contienen otros elementos 
ademas de C y H. Muchos de los grupos funcionales contienen otros no metales 
como el O y el N. 

Es posible imaginar a las moleculas organicas compuestas por grupos fun¬ 
cionales enlazados a uno o mas grupos alquilo. Los grupos alquilo, que estin for- 
mados por enlaces sencillos C—C y C—H, son las porciones menos reactivas de las 
moleculas organicas. Para describir las caracteristicas generates de los compuestos 
orginicos, con frecuencia los quimicos utilizan la designacion R para representar 
cualquier grupo alquilo: metilo, etilo, propilo, y asi sucesivamente. Por ejemplo los 
alcanos, los cuales no contienen grupos funcionales, se representan como R—H. 
Los alcoholes, los cuales contienen el grupo funcional —OH o alcohol, se represen¬ 
tan como R—OH. Si estan presentes dos o mis grupos alquilo diferentes en una 
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1 TABLA 25.4 ■ 

Grupos fundonales comunes en compuestos orginicos 

i 

Grupo 
fund anal 

Tipo de 
compuesto 

Sufi jo 
o prefijo 

Ejemplo 

Nombre 

sistemitico 

(nombre comun) 

v 

/ c=c \ 

Alqueno 

-eno 

H H 

V 

/ =c \ 

H H 

Etcno 

(Etileno) 

1 

o 

III 

n 

1 

Alquino 

-itio 

H — C=C — H 

Etino 

(Acelileno) 

I 



H 

| 


— c—6—H 

1 •' 

Alcohol 

-cl 

H— C—O—1 1 

1 

H 

Meta no! 

(Alcohol ctilico) 

1 1 



H H 


.. 

—c—o—c- 
•• 

— £ter 

elcr 

H— C— O— C— H 

1 *' 1 

fiter dimetilico 

1 1 



H H 


1 



H 


.. 

— C—x: 

i " 

(X = halogeno) 

Haloalcano 

halo- 

H— C— ( l: 

1 

H 

Clorometano 

(Cloruro de 
metilo) 

1 



H H 


.. 

— C—N— 

1 | 

Amina 

-atnitia 

H — C — C — N— H 

1 1 1 

Eiilamina 

1 1 



H H H 


X 

.. 1 

o=u 

“ 1 

Aldehfdo 

-a\ 

H :0: 

1 

H—C— C—H 

1 

H 

Etanal 

(Acetaldehido) 

:0: 

1 II 1 
— c—c—c- 

1 1 

— Cetona 

-cna 

H :o: H 

1 II 1 

H— C—C— C—H 

1 1 

H H 

Propanona 

(Acctona) 

1 

n=o 

1 ” 
:0: 

1 

X 



H :0: 

1 II .. 

H—C— C— O—H 

1 

H 


Acido 

carboxilico 

-acido ico 

Acido etanoico 

(Acido acetico) 

'■O' 

II .. 1 

— c—o—c 

1 

— Esler 

-alo 

H :0: H 

i II .. i 

H—C— C— O— C— H 

1 " 1 

H H 

Etanoato de metilo 

(Acetato de metilo) 

:0: 

II .. 

— C—N— 

1 



H :Or 


Amida 

-amida 

H—C— \—H 

1 1 

H H 

Etanamida 

(Acetamida) 


molecula, las designaremos como R, R', R", y asf sucesivamente. En esta seccion se 
examinan la estructura y las propiedades quimicas de dos grupos fundonales, alco- 
holes y eteres. Posteriormente en esta seccion se consideraran algunos grupos fun¬ 
donales adicionales que contienen enlaces C —O. 
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CH 3 — CH — ch 3 

OH 

2 -propanol 

Alcohol isopropilico; 

alcohol para 
frictfones corporate* 


CH 3 

ch 3 —c—ch 3 


ch 2 —ch 2 


OH 

2-metil-2-propanol 

Alcohol f-butilico 


I 

OH 


I 

OH 

1 ,2-eta nodiol 

Etilenglicol 



Fenol 


CH 2 —CH—CH 2 

ii r 

OH OH OH 

1 ^3fvopanotriol 

Clicerol; glicerina 


▲ Flgura 25.14 Formulas 
estructuralei de sell akoholes 
kn porta rites. Los nombres comunes 
aparecen en azul. 




Alcoholes 

Los alcoholes son derivados de los hidro- 
carburos en los cuales uno o mas hidroge- 
nos de un hidrocarburo precursor son 
reemplazados por un hidroxilo o un grupo 
funcional alcohol , —OH. La figura 25.14 4 
muestra las formulas estructurales y los 
nombres de diversos alcoholes. Observe 
que el nombre de un alcohol termina con - 
ol. Los alcoholes sencillos se nombran me¬ 
dia nte el cambio de la ultima letra en el 
nombre del alcano correspondiente con -ol, 
por ejemplo, el etano se convierte en etanol. 
En donde sea necesario, la ubicacion del 
grupo OH se design a mediante un prefijo 
mmerico apropiado que irxiica el numero de 
itomo de carbono que tiene el grupo OH, 
como aparece en muchos de los ejemplos 
de la figura 25.14. 

El enlace O—H es polar, de manera que los alcoholes son mucho mis solubles 
en disolventes polares como el agua que con los hidrocarburos. El grupo funcional 
—OH puede tambien participar en el enlace por puente de hidrogeno. Como resul- 
tado, los puntos de ebullition de los alcoholes son mucho mas altos que aquellos de 
sus alcanos precursores. 

La figura 25.15 4 muestra varios productos comerciales comunes que constan 
por completo o en gran parte de un alcohol orginico. Considere ahora la manera en 
que se forman y se utilizan algunos de los alcoholes mas importantes. 

El alcohol mas sencillo, el metanol (alcohol metilico), tiene muchos usos indus- 
triales y se produce a gran escala. El monoxido de carbono y el hidrogeno se calien- 
tan juntos bajo presion en presencia de un catalizador de oxido metalico: 

CO (g) + 2 H 2 (g) M °;^ c a,m > CH^OHfc) (25.14J 

Debido a que el metanol tiene un alto grado de indice de octano como combustible 
para automoviles, se utiliza como un aditivo para gasolina y como combustible por 
si mismo. 

El etanol (alcohol etflico, QH 5 OH) es un p induct o de la fermentation de carbo- 
hidratos tales como azucar y almidon. En la ausentia de a ire, las ctiulas de levadura con- 
vierten los carbohidratos en una mezcla de etanol y COj, como aparece en la ecuation 
25.15. En el proceso, la levadura deriva la energia necesaria para su cretimiento. 

levadura 

C 6 U n 0 6 {ac) -► 2C 2 H 5 OH(ac) + 2CQ 2 (g) [25.15] 


▲ Figura 25.15 Alcoholes comunes. 

Muchos de los productos utllizados a diario 
(desde alcohol para fricciones y pastlllas 
para la garganta, hasta a era soles para 
el cabello y antkongelantes) estin 
compuestos completa o principalmente 
de alcoholes. 


La reaction se lleva a cabo bajo condiciones cuidadosamente controladas para pro- 
ducir cerveza, vino y otras bebidas en las cuales el etanol es el componente activo. 

Se conocen muchos alcoholes polihidroxilados (aquellos que contienen mas de 
un grupo OH). El mas sencillo de ellos es el 1 , 2 -etanodiol (etilenglicol, HOCH 2 
CH 2 OH). Esta sustancia es el componente principal en los anticongelantes auto- 
motrices. Otro alcohol comun polihidroxilado es el 1,2,3-propanotriol [glicerina # 
H 0 CH 2 CH( 0 H)CH 20 H)]. Es un liquido viscoso que se disuelve con facilidad en el 
agua y se utiliza mucho como suavizante de la piel en preparaciones cosmeticas. Se 
utiliza tambien en alimentos y caramelos para mantenerlos humedos. 

El fenol es el compuesto mis sencillo con un grupo OH unido a un anillo aro- 
mitico. Uno de los e feet os mis impactantes del grupo aromitico es la acidez mucho 
mayor del grupo OH. El fenol es aproximadamente 1 millon de veces mis icido en 
agua que en un alcohol no aromitico representative como el etanol. Aun asi, no es 
un icido muy fuerte (^ = 1.3 X 10 -10 ). El fenol se utiliza en la industria para fa- 
bricar diversos tipos de plisticos y tintes. Tambien se utiliza como un anestesico lo¬ 
cal en muchos aerosoles para el dolor de garganta. 

El colesterol, que aparece en la figura 25.14, es un alcohol bioquimicamente 
importante. El grupo OH forma tan solo un pequeno componente de esta gran 
molecula, de manera que el colesterol es solo ligeramente disoluble en agua (0.26 g 
por 100 mL de H 2 0). El colesterol es un componente normal en nuestros cuerpos; 
sin embargo, cuando esti presente en cantidades excesivas se puede precipitar de 
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una disolucion. Seprecipita en la vesfcula biliar para formar pro tuberancia sc ri Stali¬ 
nas llamadas cdlcuios biiiares. Se puede precipitar tambien sobre las paredes de las 
venas y las arterias y de esta manera contribuir a la presion alta y otros problemas 
cardiovasculares. La cantidad de colesterol en nuestra sangre esta determinada no 
solo por el colesterol que ingerimos, sino ademas por el tipo y cantidad de nuestra 
dieta. Existe evidencia de que la ingesta excesiva de calorias induce al cuerpo a sin- 
tetizar demasiado colesterol. 


Uteres 

A los compuestos en donde dos grupos de hidrocarburos se enlazan a un oxfgeno se 
les llama Uteres. Los eteres se pueden formar a partir de dos moleculas de alcohol 
mediante la separacion de una molecula de agua. La reaccion se cataliza mediante 
acido sulfurico, el cual absorbe agua para eliminarla del sistema: 

CH 3 CH 2 — OH + H —OCH 2 CH 3 ><iSQl > CH 3 CH 2 —O—CH 2 CH 3 + H 2 O 

{25.16] 

Una reaccion en la cual el agua se separa de dos sustancias se llama reaccidn de con- 
dertsacidn. “(Secciones 12.4 y 22.8) 

Los eteres se utilizan como disolventes. Tanto el eter dietflico como el eter cfcli- 
co tetrahidrofurano son disolventes comunes para las reacciones organic as: 

ch 2 —ch 2 

CH 3 CH 2 — o— ch 2 ch 3 

ch 2 ch 2 

Eter dietflico Tetrahidrofurano (THF) 


Aldehfdos y cetonas 

Varios de los grupos funcionales incluidos en la tabla 25.4 contienen un enlace 
C=0. Este grupo de atomos en particular se llama grupo carbonilo. El grupo car- 
bonilo, en conjunto con los atomos que estan unidos al carbono del grupo carboni¬ 
lo, define varios grupos funcionales importantes que se consideran en esta seccion. 
En los aldehfdos d grupo carbonilo tiene al menos un atomo de hidrogeno unido a 
como en los siguientes ejemplos: 


O 

ll 

H— C— H 

Metanal 

Forma Idch id o 


O 

II 

CH 3 -C— H 
EtanaJ 

Acctaldchido 


En las cetonas el grupo carbonilo se encuentra en el interior de una cadena de car- 
bonos y por lo tanto esta flanqueado por atomos de carbono: 

O O 

11 

ch 3 — c— ch 3 ch 3 — c —ch 2 ch 3 

Propanona 2-butanona 

Acetona Mctiletilcefcona 


Los aldehfdos y las cetonas se pueden preparar mediante la oxidacion de los al- 
coholes cuidadosamente controlada. Es muy f^cil oxidar los alcoholes. La oxidacion 
eompleta da como resultado la forma cion de C0 2 y H 2 0, como en la combustion de 
metanol: 


CH 3 OH(g) + $0 2 (s) -► C02(g) + 2 H 2 OC?) 

La oxidacion parcial controlada para formar otras sustancias orginicas, como los al¬ 
dehfdos y las cetonas, se lleva a cabo mediante el uso de diversos agentes oxidantes 
como el aire, el peroxido de hidrogeno (H 20 2 ), ozono ( 0 3 ) y dicromato de potasio 
^Cr.Oy). 
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(a) 



(b) 


▲ Figura 25.16 Acidos carboxflicos 
y 6steres de uto dlarlo. (a) Las espinacas 
y algunos limpiadores contienen iddo 
oxilko; el vinagre contiene 4cido ac£tko; 
la vitamina C es ieido asodrbko; las frutas 
citricas contienen 4cido citrico y la aspirina 
es 4cido acetilsalkflko (que es tanto un 
4cido como un 4ster). (b) Muchas lociones 
de proteccidn solar contienen el 4ster 
benzocafna; dertos removed ores de barnlz 
para las uftas contienen acetato de etllo; 
los aceites vegetales son tambkn £steres. 


PI^NSELO UN POCO 

Escriba la formula condensada para la cetona que iesultaria de la oxidacfon pardal 
de este alcohol. 

ChL—CHOH 
/ ' \ 
ch 2 ch 2 

X CH, 


Muchos compuestos que se encuentran en la naturaleza poseen un grupo fun- 
cional aldehido o cetona. Los saborizantes de vainilla y canela son aldehfdos de ori- 
gen natural. Dos isomeros de las cetonas carvona y alcanfor imparten los sabores 
caracterfsticos de las hojas de menta y de las semillas de alcaravea (carvi). 

Las cetonas son menos reactivas que los aldehfdos y se utilizan de manera ex- 
tensa como disolventes. La acetona, que hierve a 56 °C, es la cetona que se utiliza 
mas. El grupo funcional carbonilo imparte polaridad al disolvente. La acetona es 
completamente miscible con agua, sin embargo, disuelve un amplio numero de sus- 
tancias organicas. La 2-butanona (CHgCOCHjCHg), el cual hierve a 80 °C, tambien 
se utiliza en la industria como disolvente. 

Acidos carboxflicos y esteres 

En lassecciones4.3 y 16.10 se explicaron los acidos carboxilicos. Los acidos carboxf¬ 
licos contienen al grupo funcional carboxilo, el que con frecuencia se escribe como 
COOH. Estos acidos debiles se encuentran mucho en la naturaleza y son comu- 
nes en los productos del consumidor [figura 25.16(a) *]. Tambien son importantes 
en la manufactura de polimeros utilizados para hacer fibras, peKculas y pinturas. 
La figura 25.17 ▼ muestra las formulas de diversos acidos carboxflicos. Observe que 
el acido oxalico y el acido citrico contienen dos y tres grupos carboxilo, respectiva- 
mente. Los nombres comunes de muchos acidos carboxflicos estin basados en sus 
orfgenes historicos. Por ejemplo, el acido formico se preparo primero mediante la 
extraccion a partir de las hormigas; su nombre se deriva a partir de la palabra en 
Latfn formicQ, lo que significa ^hormiga". 

Los acidos carboxflicos se pueden producir mediante la oxidacion de alcoholes 
en los cuales el grupo OH se une a un grupo CH 2 , como etanol o propanol. Bajo las 
condiciones apropiadas se puede aislar el aldehido correspondiente como el primer 
producto de la oxidacion. Estas tra ns forma ci ones para el etanol aparecen en las 
siguientes ecuaciones, en las cuales (O) representa un oxidante que puede propor- 
cionar atomos de oxfgeno: 


CH 3 CH 2 OH + (O) 
Etanol 


O 

11 

ch 3 ch • h 2 o 

Acetaldehido 


P5.17] 


► Figura 25.17 
Formulas estructurales 
de 4cldos carboxillcoi 
comunes. Los nombres 
UPAC estin escritos en 
color negro para los 
icidos monocarboxflkos, 
pero por lo general se 
les conoce por su nombre 
comun (en color azul). 


O 

CH 3 —CH— C—OH 


OH 


Acido lactico 


O 

II 

H— C—OH 
Acido mctanoico 

Acido formico 


O O 


O HO—C C—OH 

11 l l 

no— c— ch 2 —c—ch 2 

I 

OH 

Acido citrico 


O 

II 

CH 3 — C—OH 


O 

II 

HO—C- 



OH 


Acido eta noico Acido oxilico 

Acido acdtico 


o 



o 

Acido acetilsalicilico 

Aspirina 



Acido fenil metanoico 

Acido benzoico 
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O O 

ii ii 

CH 3 CH + (O)-► CH 3 COH [25.18] 

Acetaldehido Acido acetico 


La oxidacion del etanol a acido acetico provocada por el aire, es la causa de que los 
vinos se tomen agrios, y se conviertan en vinagre. 

El acido acetico se puede producer tambien mediante la reaccion de metanol 
con monoxido de carbono en presencia de un catalizador de rodio: 


O 

CH 3 O] t + co CJt,> ' izJdI>r > ch 3 — c— on 


[25.19] 


En efecto, en esta reaccion involucra la insercion de una molecula de monoxido de 
carbono entre los grupos CH 3 y OH. Una reaccion de este tipo se llama carbonilacidn. 

Los acidos carboxflicos pueden experimentar reacciones de condensacion con 
alcoholes para formar 6 steres: 

O O 

CH 3 — c—OH + HO —CH 2 CH 3 -* CH 3 —C —O — CH 2 CH 3 + H 2 0 [25.20] 

Acido acetico Etanol Acetate de etilo 


Los esteres son compuestos en los cuales el atomo de H de un acido carboxflico se 
reemplaza por un grupo que contiene carbono: 

O 

11 1 

— c—o c— 

I 

La figura 25.16(b) muestra algunos esteres comunes que se nombran utilizando 
primero el grupo a partir del cual se deriva el 4cido y luego el grupo a partir del 
cual se deriva el alcohol. Por ejemplo en el ester que se presenia a continuacion 
el nombre es butirato de etilo (y se escribe la formula de manera inversa): 

O 

11 

ch 3 ch 2 ch 2 c—OCH 2 CH 3 


Etil butirato 

Los esteres son por lo general de olor muy agradable. En su mayorfa son res- 
ponsables de los agradables aromas de la fruta. Por ejemplo, el acetato de pentilo 
(CH 3 COOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ), es responsable del olor de los platanos. 

Cuando los esteres se tratan con un acido o una base en una disolucion acuosa, 
se hidrolizan; es decir, la molecula se separa en sus componentes alcohol y acido: 

O 

CH ? CH 2 — C— O—O-h + Na + + OH" -* 

Propionate de metilo 


O 

CH 3 CH 2 — C— 0“ + Na' + CH 3 OH [25.21] 
Propionato de sodio Metanol 

En este ejemplo, la hidrolisis se lleva a cabo en un medio b4sico. Los productos de la 
saccion son las sales de sodio del acido carboxflico y el alcohol. 
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La ciuimicd en accidn 


RETRATO DE UN PRODUCTO QUfMICO ORGANICO 


A lgunos otroa pro duct os quimicos se Kan asoclado con la his- 
toria de la humanidad por tanto tiempo como !o ha hecho el 
iddo acitico. Es el componente principal del vinagre, formado 
por la oxidad6n del alcohol etHico en disoludones diluidas fbr- 
madas por los jugos de frutas. La oxidaddn de alcohol etftico, que 
es el proceso responsable de la putre£acd6n del vino y de la si- 
dra, es apoyado por las bacterias. Cuando dichas disoludones 
"echadas a perder" se destilan, el resultado es el vinagre, una di¬ 
sol ud6n de iddo acitico (4-8%). 

Una deshladdn fracdonada mis completa del vinagre puede 
produdr acido acitico casi puro (un liquido claro, incoloro que 
hierve a 118 °C y se conge la a 16.7 °C). Debido a que el iddo acitico 
se solidifica cuando se almacena a temperaturas no muy por de- 
bajo de la temperatura ambiente, surgi6 el t^rmino "iddo acdtico 
glacial" para aplicarlo al iddo ac^tico puro o casi puro. Aunque 
el vinagre es relativamente inofensivo y es una disoludin muy 
comun utilizada en la codna y en la limpieza, el acido acitico 
puro es muy corrosivo y es capaz de provocar quemaduras se- 
veras. Le sorprenderia saber que el acido acitico puro tambiin 
es inflamable. 

B acido ac^tico es un producto quimico industrial muy impor- 
tante. En Estados Unidos se producen cada afto mas de 3 X 10 kg, 
ya sea mediante el proceso que aparece en la ecuacidn 25.19 o 
mediante un proceso similar. Los usos mis importantes son para 
la formadin de isteres de acetato, como aparece en la ecuadin 
25.20. Por ejemplo, la aspirina (iddo acetilsalicflico) se forma 
mediante la reacdin del iddo acdtico con iddosalidlico, el cual 
tiene tambiin un grupo hidroxilo unido al anillode benceno: 



O 

* II 

CH-C—OH 


Acido salicflico 


O 



h 7 o 


Acido acetilsalicflico 


Observe que esto es una reacddn de condensaddn, en la cual el 
agua se separa. La clave a esta reacdin es que el grupo OH en el ani¬ 
llo de benceno experimenta la reacdin de condensadin mis ripido 
que el grupo OH del iddo carboxilico. Como veremos mis ade- 
lante en este ca pftulo, la celulosa, que se encuentra en el algoddn y 



▲ Figura 25.18 FI bra de a c eta to de celulosa. 

La prenda azul, hecha a partir de fibra de acetato de 
celulosa, tiene una textura sedosa y brillante comparada 
con la prenda blanca hecha de fibra sencilla de algoddn. 

en la mad era, es un material polimirico que contiene multiples 
grupos hidroxilo. La reacddn de condensad6n de la celulosa con 
iddo acitico produce acetato de celulosa, el cual tiene muchos 
usos. Por mendonar s61o un uso, cuando se teje en las fibra s, el ace¬ 
tato de celulosa forma material similar a) ray6n (Figura 25.18 a). 

La reacdin del iddo acitico con el alcohol vinilico produce 
acetato de vinilo. Cuando el acetato de vinilo se polimeriza, el 
producto es acetato de polivinilo, el cual se utiliza en pinturas de 
latex a base deagua y en pegamentos para papel y mad era: 

4n CH 2 =CH 

i —* 

o—CCH t 

II 

o 

Acetato de vinilo 

- CH 2 —CH —CH 2 — CH —CH 2 —CH —CH, — CH- 

i i i ' i 

o—CCH 3 o—CCH, O—CCH-* O—CCHi 

L II II II II 

o o o o 

Acetato de polivinilo 
Ejercicios relacionados: 25.49,2530. 



La hidrolisis de un ester en presencia de una base se llama saponification, un 
termino que proviene de la palabra latina que significa jabon (sapon). Los esteres 
presentes en la naturaleza incluyen grasas y aceites. En el proceso de fabricacion del 
jabon la grasa animal o el aceite vegetal se calienta junto con una base fuerte, por lo 
general NaOH. El jabon resultante consta deuna mezcla de sales de sodio deacidos 
carboxflicos de cadena larga (llamados acidos grasos), los cuales se forman durante 
la reaccion de saponiEcacion (Figura 25.19 <). 


◄ Figura 25.19 5aponlflcacl6n. 

La saponrficacidn de las grasas y de los 
aceites se ha utilizado mucho para fabricar 
jab6n. La ilustraci6n muestra una etapa en 
el proceso rustko de fabricackSn de jab6n. 
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EJERCICIO RESUELTO 25.6 


Nomendatura de 4steres y prediccfdn 
de los product os de la hidrdlfsis 


En una disolud 6 n acuosa basica, los ds teres reaccionan con el ion hidroxido para formar la 
sal del addo carboxilo y el alcohol a partir del cual se constituye el £ster. Nombre cada uno 
de los siguientes £steres, e indique los productos de su reacddn con una base acuosa. 


O 


U) < ( 




c— och 2 ch 3 


(b) CH 3 CH 2 CH 2 — 




SO LUC 16 N 

Anallsls: Se dan dos ^steres y se pide que se les nombre y se prediga los prod uctos que se 
forman cuando experimentan hidrdlisis (separaddn en un alcohol y ion caiboxilato) en 
una disoluddn basica. 


Estrategla: Los e 9 teres se forman por la reacd 6 n de condensaddn entre un alcohol y un 
addo carboxflico. Para nombrar a un £ster, es necesario analizar su estructura y determi- 
nar las identidades del alcohol y del addo a partir del cual se forma. Es posible identificar 
el alcohol mediante la adiddn de un OH al grupo alquilo unido al itomo de O del grupo 
caiboxilo (COO). Es posible identificar el iddo mediante la adid 6 n de un grupo H al 
atomo de O en el grupo caiboxilo. Aprendimos que la prim era parte del nombre de un 
4ster indica la porddn del addo y la segunda indica la porddn del alcohol. El nombre se 
con forma con la manera en que el £ster ex peri men ta hidrdlisis en una base, y reacdona con 
la base para formar un alcohol y un ani 6 n caiboxilato. 


Re so I 11 cion: 

(a) Este 6 ster se deriva a partir del etanol (CH 3 CH 2 OH) y iddo benzoico (QH5OOOH). 
Por lo tan to su nombre es ben 2 oato de etilo. La ecuaddn neta i 6 nica para la reacddn del 
ben 2 oato de etilo con el ion hidrdxido es 


O 



—OCHjCHjC*) 



+ 


HOCH 2 CH 3 <ac) 


Los productos son el ion benzoato y el etanol. 

(b) Este £ster se deriva del feno! (C^HsOH) y addo butanoico (por lo general llamado 
addo butfrico) (CH 3 CH 2 CH 2 OOOH). El residuo del fenol se llama grupo fenilo. Por lo 
tanto el &ter se llama butirato de fenilo. La ecuad 6 n i 6 nica neta para la reacd 6 n del buti- 
rato de fenilo con el ion hidnSxido es 


11 /^\ 

CH 1 CH 2 CH 2 C —0—{{ ))(ac) + 


OH - (<jc) 
O 


CH 3 CH 2 CH 2 C—0 _ (dc) + HO 




Los productos son ion butirato y fienol. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Escriba la f 6 rmula estructural para el dster que se forma a partir de alcohol propfiico y 
addo propidnico. ^ 

II 

Respuesta. CH 3 CH 2 C—O— CH 2 CH 2 CH 3 


Aminas y amidas 

Las aminas son bases organicas. > (Seccion 16.7) Tienen la formula general RgN, 
donde R puede ser H o un grupo hidrocarburo, como en los ejemplos siguientes: 

CH 3 CH 2 NH 2 (CH 3 ) 3 N 

Etilamina Trimetilamina 

Anilina 


< 0 > nh * 
Fenilamina 
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Las aminas que contienen un hidrogeno enlazado al nitrogeno pueden experi- 
mentar reacciones de condensation con acidos carboxflicos para formar ami das 

O O 

II 

CH 3 C — OH + H — N(CH 3 ) 2 -* CH 3 C N(CH 3 ) 2 + H 2 0 [25.221 

Es posible considerar que el grupo funcional amida se deriva a partir de un 5cido 
carboxflico con un grupo NR 2 que reemplaza al OH del acido, como en estos ejem- 
plos adicionales: 


CH*C 


Etanamida 

Ace ta mi da 



Fenilmetanamida 

Benzamida 


El enlace amida 


O 


R — C— N — R' 

i 

H 


donde R y R' son grupos organicos, es el grupo funcional clave en las estructuras de 
las proteinas, como veremos en la seccion 25.7. 


25.5 QUIRALIDAD EN QUlMICA ORGANICA 


Una molecula que posee una imagen especular con la que no se puede superponer 
se denomina quiral (del griego dieir, "mano"). 030 (Seccion 24.4; Los compuestos que 
contienen dtomos de carbono unidos a cuatro grupos distintos son inherentemente quirales. 
Al Stomo de carbono unido a cuatro diferentes grupos se le conoce como centro 
quiral. Por ejemplo, la formula estructural del 2-bromopentano es 


Br 

i 

ch 3 — c—CH 2 CH 2 CHj 
H 



A Figura 25.20 Las dos 
formas enantiomeric as del 
2-bromopentano. Los is6meros 
que son imAgenes especulares no 
son superponibles entre sf. 


Estratcgia del espejo Lqs cuatro grupos unidos al segundo carbono son diferentes, lo 

que hace a ese carbono un centro quiral. La figura 25.20 M ilus- 
tra las dos imagenes especulares no superponibles de esta 
molecula. Si imaginamos mover la molecula de la izquier- 
da hacia la derecha y voltearla de cualquier forma posible, 
concluira que no puede superponerla sobre la molecula de 
la derecha. Las imagenes especulares no superponibles se 
conocen como isomeros opticos o enantidmeros. (Seccion 
24.4) Los quimicos organicos utilizan las notaciones R y S para 
diferenciar las dos formas. No tenemos que ahondar en las reglas 
para decidir la notacion. 

Los enantiomeros, como las dos formas del 2-bromopentano que aparecen en 
la figura 25.20, tienen propiedades fisicas identicas, como puntos de fusion y ebu- 
llicion, y propiedades quimicas identicas cuando reaccionan con reactivos no 
quirales. Sdlo en un ambiente quiral muestran com porta mientos distintos. Una de 
las propiedades mas interesantes de las sustancias quirales es que sus disoluciones 
pueden rotar el piano de la luz polarizada, como explicamos en la seccion 24.4. 

La quiralidad es muy comun en las sustancias organicas. Sin embargo, no se 
observa con frecuencia, ya que cuando se sinietiza una sustanda quiral en una reaction 
quimica tipica, se forman las dos espeties enantiomeric as exactamente en la misma 
cantidad. La mezcla resultante de los isomeros se conoce como mezcla racimica. 
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Una mezcla racemica de enantiomeros no rota el piano de la luz polarizada debido 
a que las dos formas hacen que la luz gire en la misma medida en sentidos opues- 
tos. «»(Section 24.4) 

Las sustandas presentes en la naturaleza eon frecuenda se encuentran como un 
solo enantiomero. Un ejemplo es el acido tartarico, el cual tiene la formula estructural* 

COOH 

I 

H—C—OH 


COOH 


Este compuesto no tiene uno, sino dos centros quirales. Los dos atomos intemos de 
carbono estan unidos a cuatro grupos diferentes. El acido tartirico se encuentra en la 
naturaleza como acido libre o como una sal de calcio o potasio, en extractos de fruta 
y en especial en forma de cristales que se depositan durante la fermentacion del 
vino. La forma presente en la naturaleza es opticamente activa en disolucion. El 
acido tartarico es representative; muchas moleculas de importancia biologica son 
quirales. En la seccion 25.7 analizaremos los aminoacidos, los cuales son quirales (ex- 
eepto la glicina) y se encuentran en la naturaleza como uno solo de los enantiomeros. 

Muchos medicamentos de importancia para la medici- 
na humana son sustancias quirales. Cuando un medicamen- 
to se administra como una mezcla racemica, con frecuencia 
sucede que solo uno de los enantiomeros tiene resultados 
beneficos. El otro resulta casi o totalmente inerte, o puede 
incluso tener un efecto danino. Por esta razon, en los ulti- 
mos a nos se ha prestado mucha atencion a los metodos para 
sintetizar el enantiomero desea do de los medicamentos 
quirales. La sintesis de solo un enantiomero de una sustancia quiral puede ser muy 
diffcil y costoso, pero las ventajas bien valen el esfuerzo. Las ventas mundiales de 
medicamentos de un solo enantiomero superan los 125 mil mill ones de dolares 
anualmente! Como un ejemplo del comportamiento diferente de los enantiomeros, 
el medicamento (R)-albuterol (Eigura 25.21 ►) es un broncodilatador efectivo que se 
utiliza para aliviar los sintomas del asma. El enantiomero (S)-albuterol no solo es 
ineficaz como broncodilatador, sino que en realidad contrarresta los efectos del (R)- 
albuterol. Como otro ejemplo, el analgesico no esteroidal ibuprofeno (comerciali- 
zado bajo las marcas Advil™, Motrin™ y Nuprin™) es una molecula quiral que en 
general se vende como la mezcla racemica. Sin embargo, una preparacion que con- 
tenga solo el enantiomero mas activo, (S)-ibuprofeno (Figura 25.22 t), alivia el dolor 
y reduce la inflamacion mas rapido que la mezcla racemica. Por esta razon, la ver¬ 
sion quiral delfarmaco podria con el tiempo reemplazar a la mezcla racemica. 


HOH 2 C 


HO 



OH 

T 


{K)-Albuterol 



▲ Figura 25.21 (It)-Albuterol. 

Este compuesto, el cual actua como 
broncodilatador en pacientes con asma, es 
uno de los miembros de un par de isdmeros 
dpticos. El otro miembro, (5)-albuterol, no 
tiene el mismo efecto fisk)l6gico. 


PI^NSELO UN POCO 

^Cudles son los requerimientos de los cuatro grupos unidos a un dtomo de carbono 
para que dste sea un centre quiral? 



A Figura 25.22 (5) -Ibuprofeno. Para aliviar el dolor y reducir la inflamacidn, la capacidad 
de este enantidmero supers en gran medida la del isdmero (R). 


*Luis Pasteur descubrid la quiralidad mientras estudiaba muestras cristabnas de sales de dcido tartarico. 
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CAPfTULO 25 


La quimica de la vida: quimica orgSnica y bio!6gica 


25.6 INTRODUCCldN A LA BIOQUfMICA 


Los diversos tipos de grupos funcionales organicos que explicamos en la seccion 
25.4 generan una gran variedad de moleculas con reactividades quimicas muy es- 
pecfficas. En ningun otro campo es tan evidente esta especificidad como en el de la 
bioquimicQ, la quimica de los organismos vivos. 

Antes de que expliquemos las moleculas bioquimicas, podemos hacer algunas 
observaciones generales. Como veremos, muchas moleculas de importancia biolo- 
gica son muy grandes. La sintesis de estas moleculas es un aspecto notable de la 
bioquimica, que impone grandes demandas en los sistemas quimicos de los orga¬ 
nismos vivos. Los organismos forman biomoleculas a partir de sustancias mucho 
mis pequenas y sencillas que estin disponibles ficilmente en la biosfera. La sintesis 
de moleculas grandes requiere energfa, ya que la mayoria de las reacciones son en- 
dotermicas. La fuente ultima de esta energfa es el Sol. Los mamiferos y otros ani- 
males en esencia no tienen capacidad para utilizar directamente la energfa solar, en 
cambio, dependen de la fotosintesis de las plantas para proveer la mayor parte de 
sus necesidades energeticas. ? (Seccion 24.2) 

Ademas de necesitar grandes cantidades de energfa, los organismos vivos son 
muy organizados. La complejidad de todas las sustancias que forman incluso los 
organismos unicelulares mas sene ill os y las relaciones entre todos los diversos pro- 
cesos quimicos que ocurren son en veidad sorprendentes. En terminos de termodina- 
mica este alto grado de organizacion significa que la entropfa de los sistemas vivos 
es mucho menor que la entropfa de la mezcla aleatoria de materias primas con las 
que se forman los sistemas. Por lo tanto, los sistemas vivos deben trabajar continua- 
mente en contra de la tendencia espontinea a aumentar de entropfa, que es una 
caracterfstica de todos los sistemas organizados. El mantenimiento de un alto gra¬ 
do de orden impone requerimientos adicionales de energfa en los organismos (tal 
vez desee repasar la segunda ley de la termodinimica, la cual explicamos en la sec¬ 
cion 19.3 y en el recuadro de "La quimica y la vida" de esa seccion). 

Le hemos presentado algunas aplicaciones bioquimicas importantes de los 
conceptos quimicos fundamentales en los ensayos de "La quimica y la vida" que 
aparecen a lo largo de este libro. En la lista del contenido de este libro incluye 
un resumen completo de los tema que se abordan y su ubicacion en el texto. 
El resto de este capitulo se propone que sea solo una breve introduccion a otros 
aspectos de la bioquimica. Sin embargo, verS que surgen algunos patrones. Por 
ejemplo, la formacion de los enlaces por puente de hidrogeno, coo (Seccion 11.2) 
son criticos para las funciones de muchos sistemas bioquimicos, y la geometrfa de 
las moleculas puede regir su importancia y actividad biologica. Muchas de las 
moleculas grandes de los sistemas vivos son polimeros (Seccion 12.6) de molecu¬ 
las mucho mas pequenas. Estos biopolimeros se clasifican en tres grandes cate- 
gorfas: proteinas, polisacaridos (carbohidratos) y acidos nucleicos. Los lipidos 
forman otro tipo comun de moleculas en los sistemas vivos, pero en general son 
moleculas grandes, no biopolimeros. 


25.7 PROTEfNAS 

Las proteinas son sustancias macromoleculares presentes en todas las celulas vivas. 
Aproxima da mente el 50% del peso seco de nuestro cuerpo es proteina. Las pro¬ 
teinas funcionan como los componentes estructurales principales en los tejidos 
animales; son parte fundamental de la piel, unas, cartilagos y musculos. Otras 
proteinas catalizan reacciones, transportan oxigeno, actuan como hormonas para 
regular procesos corporales especificos y realizan otras funciones. Cualquiera que 
sea su funcion, todas las proteinas son qufmica mente similares, estan compuestas 
por los mismas unidades basicas estructurales, llamadas aminoacidos. 


Aminoacidos 

Las unidades bdskas estructurales de todas las proteinas son los a-aminodcidos, los cuales 
son sustancias en las que el grupo amino se localiza en el itomo de carbono inme- 
diatamente adyacente al grupo acido carboxflico. Por lo tanto, siempre hay un 
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atomo de carbono entre el grupo amino y el grupo acido carboxflico. La formula ge¬ 
neral de un o-aminoacido se representa de las siguientes formas: 


H O 

I II 

H 2 N— c— c—OH o 

I 

R 


H O 

I II 

H 3 N —C— C — O' 

I 


la forma doblemente ionizada, llama da zwitterion (ion dipolo), en general pre- 
domina en valores casi neutros de pH. Esta forma es el resultado de la transferencia 
de un proton del grupo acido carboxflico hacia el grupo amino basico. c5ro (Seccion 
16.10: "La quimica y la vida: comportamiento anfotero de los aminoacidos") 

Los aminoacidos difieren unos de otros en cuanto a la naturaleza de susgrupos 
R En la naturaleza se han identificado 22 aminoacidos. La figura 25.23 ▼ muestra 
las formulas estructurales de los 20 aminoacidos que se encuentran en las protefnas 
de nuestro cuerpo. AqueUos aminoacidos en los que el grupo lateral es relativa- 
mente no polar aparecen en la figura 25.23(a). Los que contienen un grupo lateral 
relativamente polar o con carga aparecen en la figura 25.23(b) ▼. Nuestro cuerpo 
puede sintetizar 10 de los aminoacidos en cantidades suficientes para satisfacer 
nuestras necesidades. Los otros 10 deben ingerirse y se les conoce como aminodcidos 
esenciales debido a que son componentes necesarios de nuestra dieta. 


H-JM + O 

i ii 

H— C—C—O' 

I 

H 

Glicina (Gly) 

H 3 N + O 

I II 

ch 3 —c—c— o~ 

I 

H 

Alanina (Ala) 

H,N + O 

I II 

CH 2 — c—c—O" 

H 

Fcnilalanina (Phc) 

h 3 n + o 

I II 

Cl 1, —CH —CH 2 — C—c—O" 


Cll 3 


II 

Leucina (Leu) 


R,1ST O 

l ll 

— CH, — CH— C—C—O' 

’ I I 
ch 3 h 

Isoleucina (lie) 


h 3 n + o 

I II 

CH 3 — CH — c—c— O' 

I I 

ch 3 h 

Valina (Val) 

H 3 N + O 

I II 

Cl I 3 S—Cl i 2 —ch 2 —c—C—O' 
I 

H 

Metkmina (Met) 


/ 


CH 


-CH 2 . h 2 " 

N O 




I 


ch 2 — c—c—O” 
I 

H 

Prolina (Pro) 



▲ Figura 25.23(a) Los nueve amlnoicldos que se encuentran en el cuerpo 
humano que contienen grupos laterales hldrof6blcos relativamente no 
polares. Los ^cidos aparecen en la forma de zwiterion (Ion dipolo) en la que existen 
en agua a un pH casi neutro. Los n ombres de cad a aminoicido se abrevian utilizando 
tnes letras de su nombre y se escribe entre par£ntesis. 
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► Figura 25.23(b) Los 
11 amlnoicldos que 
m encuentran en el 
oierpo humano que 
contlenen grupos 
hat era lei polarei. Los 
£ridos aparecen en forma 
de zwiterion (ion dipolo) 
en la que exist en en agua 
a un pH casi neutro. 

Los no mb res de cad a 
aminoacido se abrevian 
utilizando tres letras de su 
no mb re y se escribe entre 
parent esis. 


h 3 n' o 


h 3 n' o 


CH 3 —CH— C—C—O HO—CH 2 — c—c—O’ 

i I 

OH H H 

Treonina (Thr) Scrina (Ser) 


HS- 


H,N + O 

I II 

-ch 2 — c— c—O' 

I 

H 

Cisteina (Cys) 


HO 


h 3 n + O 

I H 

( ) >—ch 2 — c—c—o _ 


H 

Tirosina (Tyr) 


H,N x »| (| 

C — CH? —C—C—O" 

S A 

Asparagina (Asn) 


H 2 N 


O 


h 3 n + o 


NH, 


.c— ch 2 —ch 2 — c— c—O' 

H 

Glutamina (Gin) 


H 3 NT O 

I II 

-(CH 2 ) 4 — c-c-cr 

H 

Lisina (Lys) 

O H^N + O 

i ii 

“O—C—CHi —C—C—CT 

‘ I 

H 

Acido aspartico (Asp) 


h 3 n + o 

II I II 

NH 2 — C— HN — (CH 2 ) 3 —c—c—O 

H 

Arginina (Arg) 

< H X H T? 

HN—CH 2 —C—C—O - 

I 

H 

Histidina (His) 

O H 3 N + O 

I II 

“O—c— ch 2 —ch 2 — c— c—O' 

H 

Acido glutamico (Glu) 


(b) 


COOH 



A Figura 25.24 Enantt6meroi de 

b alanina. El carbono central de la 
alanina es quiral y por lo tan to tiene dos 
enantidmeros, los cuales por deflnkkSn 
son imigenes especulares que no se 
superponen entre sL 


El atomo de carbono a de los aminoacidos, el cual tiene tanto el grupo amino 
co mo el grupo carboxilo, tiene cuatro grupos distint os unidos a 61. Por lo tanto, 
los aminoacidos son quirales (excepto la glicina, la cual tiene dos hidroge- 
nos unidos al carbono central). La figura 25.24 4 muestra los dos 
enantiomeros del aminoacido alanina. Por razones historicas, 
las dos formas enantiomeric as de los aminoacidos en general se 
distinguen mediante las letras D (del la tin dexter, "derecha") 
y L (del la tin laevus, "izquierda"). Casi todos los aminoacidos 
que por lo regular se encuentran en los organismos vivos son 
"levogiros", es decir, todos tienen la configuracion L en el centre 
quiral (excepto la glicina, la cual no es quiral porque su carbono central 
tiene dos hidrogenos unidos). La principal excepcion al dominio de los 
aminoacidos L en la naturaleza son las proteinas que forman las paredes 
celulares de las bacterias, las cuales pueden contener cantidades conside¬ 
rables de los isomer os D. 

Polipeptidos y proteinas 

Los aminoacidos se enlazan entre si para formar proteinas por medio de grupos 
amida, uno de los grupos funcionales presentados en la seccion 25.4: 

O 


R— C N— R 


[25.23] 


Cad a uno de estos grupos amida se conoce como enlace peptidico cuando esta for- 
mado por aminoacidos. Un enlace peptidico se forma mediante una reaccion de 
condensacion entre el grupo carboxilo de un aminoacido y el grupo amino de otro 
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aminoacido. Por ejemplo, ia alanina y la glicina pueden reaccionar para formar el 
dipeptido glicilalanina: 

MO H H O 

+ I ii i. i ii 

H 3 N—c— c—O - + H— N—c—c—O -* 


H 

Glicina (Gly) 


H CH 3 

Alanina (Ala) 


HO HO 

+ I II I II 

H-.N—C— C—N— C—C—O" + 11,0 

III 

H H CH 3 
Glicilalanina (Gly-Ala) 


El aminoacido que proporciona el grupo carboxilo para la formacion de un enlace 
peptfdico se nombra primero, con la terminacion -ii, y despues se nombra el 
aminoacido que proporciona el grupo amino. De acuerdo con las abreviaturas de 
tres letras de los aminoacidos que aparecen en la figura 25.23, la glicilalanina se 
abrevia como Gly-Ala. En esta notacion se entiende que el grupo amino que no ha 
leaccionado se encuentra a la izquierda y el grupo carboxilo que no ha reaccionado 
a la derecha. El edulcorante artificial aspartame (Figura 25.25 ►) es el ester metilico 
del dipeptido del acido aspartico y la fenilalanina: 


HO HO 

i i ii 

h 2 n—c— c— n—c—c—o— ch 3 

CH, 

I 

C—OH 


O 




▲ Figura 25.25 Productos que 
endutzan. El edulcorante artificial 
aspartame es el £ster metilico de un 
dipeptido. 


H EJERCICIO RESUELTO 25.7 C6mo dlbujar la fdrmula estructural 

de un trip^ptido 

Dibuje la formula estructural completa de la alanilglidlserina, o Ala-Gly-Ser. 

SOLUClbN 

Anillsls: Con tamos con el nombre de una sustanda con enlaces peptfdicos y se nos pide 
escribirsu formula estructural completa. 

Estrategla: El nombre de esta sustanda sugiere que se han enlazado tres aminoacidos, la 
alanina, la glidna y la serina para formar un trip&ptido. Observe que se ha afiadido la ter- 
minaddn -fl a cada aminoacido, ex cep to en el ultimo, la serina. Por convenddn, la secuen- 
cia de aminoacidos que forman p^phdos y proteinas se escriben partiendo del extremo 
que tiene nitfogeno ha da el extremo que tiene carbono: el primer aminoiddo que se nom¬ 
bra (en este caso la alanina) tiene un grupo amino libre y el ultimo que se nombra (la seri¬ 
na) tiene un grupo carboxilo libre. Por lo tanto, construimos la formula estructural del 
brip^ptido a partir de sus unidades basicas, los tres aminoacidos (Figura 25.23). 
Resakidon: Primero combinamos el grupo carboxilo de la alanina con el grupo amino 
de la glidna para formar un enlace peptfdico y despu£s el grupo de la glidna con el grupo 
amino de la serina para formar olro grupo peptfdico. El trip^ptido resultante consiste en 
tres * unidades basicas" conectadas por enlaces peptfdicos: 


Grupo amino-* Grupo carboxilo 


H O 

H O 


H O 

♦ 1 II 

1 II 


1 II 

HjN— C—C 

-N—C—C- 
| | 


N—C— C—O - 
| | 

ch 3 

1 1 

H H 


H CH 2 OH 


Ala Glv Ser 

AG S 


Este trip^ptido se abrevia como Ala-Gly-Ser. 
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▲ Figura 25.26 Estructura a-helkoldal de una 
protefina. El stmbolo R represents a cualquiera de 
las diversas cadenas late rales que se m lies t ran en la 
figura 25.23. 


O H R O H R 



▲ Figura 25 .27 Estructura de hoja p de una 
protefina. El sfmbolo R represents a cualquiera de 
las diversas cadenas late rales que se m nest ran en la 
figura 25.23. 


QERCICIO DE PRAcTICA 

Indique el nombre y la abreviatura del dip^ptido que tiene la siguiente estructura: 

HO HO 

* I II I II 

H,N—C—C—N—C—C—O 

' I I I 
hoch 2 h ch 2 

I 

COOH 


Respuesta: Addo seri las portico, Ser-Asp. 


Los polip£ptidos se forman cuando un gran numero de aminoacidos 
se unen por medio de enlaces peptidicos. Las proteinas son moleculas de 
polipeptidos lineales (es decir, sin ramificaciones) con pesos moleculares 
que varian de los 6000 hasta mas de 50 millones de uma. Debido a que en 
las proteinas hay mas de 22 aminoacidos diferentes enlazados y a que las 
proteinas consisten en cientos de aminoacidos, el numero de arreglos posi- 
bles de aminoacidos en las proteinas es casi ilimitado. 

Estructura de las proteinas 

El arreglo o secuencia de los aminoacidos a lo largo de una cadena pro¬ 
teinic a se conoce como estructura primaria. La estructura primaria da a la 
proteina su identidad unica. Un cambio incluso en un aminoacido pue- 
de alterar las caracteristicas bioquimicas de la proteina. Por ejemplo, la 
anemia drepanocitica es un desorden genetico que resulta de un solo reem- 
plazo en la cadena proteinica de la hemoglobina. La cadena que se ve 
afectada contiene 146 aminoacidos. La sustitucion de un solo aminoacido 
con una cadena lateral de hidrocarburos por uno que tiene un grupo fun- 
donal acido en la cadena lateral altera las propiedades de solubilidad de la 
hemoglobina, lo que obstruye el flujo normal de la sangre. 

13.6: "La quimica y la vida: Anemia drepanocitica") 

Las proteinas de los organismos vivos no son simplemente cadenas 
largas y flexibles con formas aleatorias, sino que las cadenas se enrollan en 
estructuras particulares de acuerdo con los m ism os tipos de fuerzas inter- 
moleculares que aprendimos en el capitulo 11. La estructura secundaria 
de una proteina se refiere a como se orientan los segmentos de la cadena 
proteinica en un patron regular. 

Uno de los arreglos mas importantes y comunes de estructuras secun- 
darias es el de h£1ice a, propuesta por primera vez por Linus Pauling y 
R.B. Corey. La figura 25.26 ◄ muestra el arreglo de helice de forma es- 
quematica. Imagine que enrollamos una cadena proteinica larga en forma 
helicoidal alrededor de un cilindro largo. La helice mantiene su posicion 
gracias a las interacciones por puente de hidrogeno entre los enlaces 
N — H y los oxigenos de grupos carbonilo cercanos en el esqueleto a mid a 
de la proteina; los grupos R no estan involucrados. El grado de inclina- 
don de la helice y el diametro del cilindro deben ser tales que (1) ningun 
angulo de enlace presente tension y (2) los grupos funcionales N — H y 
C=0 de vueltas adyacentes esten en posiciones adecuadas para formar 
enlaces por puentes de hidrogeno. Un arreglo de este tipo es posible para 
algunos aminoacidos en la cadena, pero no para otros. Las moleculas pro- 
teinicas grandes pueden contener segmentos de la cadena que tienen un 
arreglo oc-helicoidal intercalado con secciones en las que la cadena esta 
enrollada de forma aleatoria. 

Otro patron estructura 1 comun de las proteinas es la hoja beta (/3). Las 
hojas beta est^n formadas por dos cadenas de peptidos que enlazan por 
puentes de hidrogeno sus esqueletos de grupos amida de forma mas pare- 
cida a un cierre que a una espiral helicoidal alfa (Figura 25.27 ◄). Una sola 
cadena proteinica puede formar una hoja /3 si tiene una espiral flexible 
conectando los dos patrones de hojas /3. 
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PllNSELO UN POCO 


Si calienta una proteina paTa romper los enlaces por puente de hidn5geno intramo- 
lecu lares, ^se mantendr^ la estructura de h£lice a o de hoja /3? 



Las protefnas no son biologic a mente activas a menos que se encuentren en di¬ 
solucion en una forma especifica. El proceso mediante el cual la proteina adopta su 
forma bio logic a mente activa se conoce como plegamiento. A la forma general de 
una proteina en su forma plegada (definida por todos sus pliegues, vueltas y sec- 
dones a. helicoidales que parecen bastones, hojas beta o componentes espirales fle- 
xibles) se le conoce como estructura terciaria. La figura 24.11 muestra la estructura 
terciaria de la mioglobirta, una proteina con un peso molecular de a proxima da men¬ 
te 18,000 uma y que contiene un grupo hemo. ac^(Seccion 24.2) Observe que algu- 
nas secciones de la proteina consiste en helices a.. 

La mioglobina es una proteina globular, es decir, una que se pliega para adoptar 
una forma compacta y a proxima da mente esferica. Las proteinas globulares en ge¬ 
neral son solubles en agua y poseen movilidad dentro de las celulas; tienen fun- 
dones no estructura les, como combatir la invasion de objetos extra nos, transportar 
y almacenar oxigeno, y actuar como catalizadores. Las proteinas fibrosas forman un 
segundo tipo de proteinas. En estas sustancias las largas espirales se alinean de 
forma mas o menos paralela para formar largas fibras insolubles en agua. Las pro¬ 
teinas fibrosas proporcionan integridad estructura 1 y fuerza a muchos tipos de 
tejido y son los componentes principales de los musculos, tendones y pelo. Las 
proteinas mis largas conocidas, superan los 27,000 aminoacidos de lon- 
gitud, son las proteinas musculares llamadas titinas. 

La estructura terciaria de una proteina se mantiene a traves de 
muchas interacciones distintas. Ciertos plegamientos de la cadena pro- 
teinica generan arreglos de menor energia (mas estables) que otros pa- 
trones de plegamiento. Por ejemplo, una proteina globular disuelta en 
una disolucion acuosa se pliega de tal forma que las partes de hidrocar- 
buros no polares quedan "escondidas" dentro de la molecula, lejos de 
las moleculas polares de agua. Sin embargo, la mayoria de las cadenas 
late rales mas polares acidas y basicas se proyectan en la disolucion en 
donde pueden interactuar con moleculas de agua a traves de interac- 
dones ion-dipolo, dipolo-dipolo o enlaces por puente de hidrogeno. 

Uno de los tipos de proteinas mas importantes es el de las enzi- 
mas, grandes moleculas proteinicas que funcionan como c a taliz adores. 
“^(Seccion 14.7) Las enzimas generalmente solo catalizan reacciones 
muy especificas. Su estructura terciaria en general indica que solo ciertas 
moleculas de sustrato pueden interactuar con el sitio activo de la enzima 
(Figura 25.28 ►). 


▼ Figura 25.28 Una enzima y su 
sustrato. Estructura de una enzima 
gene rad a por computadora, la cual muestra 
el esqueleto de carbono como un Iist6n 
verde. El sustrato (violeta) se muestra en 
el sitio activo. 



La auimica y la vida 


LOS ORfGENES DE LA QUIRALIDAD 
EN LOS S1STEMAS VIVOS 


L a p resend a de "un send do hada la izquierda o ha da la de¬ 
recha" en la9 moleculas que forman los sistemas vivos es 
una caracteristica fundamental de la vida en la Tierra. A la insis- 
tenda de la naturaleza en una sola forma quiral de las mol&rulas 
de la vida se le llama homoquiralidad. ^C6mo surgid el predominio de 
los aminoaddos L? ^Por qu£ la9 helices na tu rales de la9 protefnas 
y el ADN, la9 cuales explicaremos en la secd6n 25.10, 9on helices 
que dan vuelta hada la derecha? La homoquiralidad pudo haber 
surgido al azar en el curso de la evoluddn, o porque fue "sembra- 
da" de alguna forma al prindpio de la vida. Una teoria es que la 
quiralidad se introdujo a prindpios de la historia de la evoluddn 
de la Tierra, mediante la siembra de aminoaddos quirales que lle- 
garon al planeta desde el espado exterior. 

Al analizar el meteorito Murchinson, el cual cay6 en la Tie¬ 
rra en 1969, se rev el 6 la presen da de aminoaddos. En el caso de 
algunos aminoaddos, aparentemente existe un excedente de la 
forma L. Una teoria propone que los aminoacidos quirales pudie- 
ron haberse sintetizado en el espado interestelar por la acd6n de 


la luz estelar circularmente polarizada. - Astrdnomos de Australia 
redentemente observaron la polarizacidn circular de la luz infra - 
rroja en una regidn de nadmiento intensivo de estrelLas en la ne- 
bulosa de Ori6n. Estos denh'ficos caleulan que la luz visible y 
ultravioleta proveniente de esta fuente podrfa tener un gTado si¬ 
milar de polarizaddn circular. Si se poLariza circularmente a la luz 
que tiene la energia sufidente para romper enlaces quimicos, po¬ 
drfa originar nuevas moleculas quirales con una preferenda por 
un enantidmero con respecto al otro. Tal vez la homoquiralidad 
que observamos en la actualidad en la Tierra 9urgi6 a partir de 
moleculas que se formaron en el espado interestelar cuando el 
planeta era joven, a traves de un proceso de amplificaddn y refi- 
namiento en el transcurso del desarrollo evolutivo. 

n Ui luz circularmente polarizada es semejante a la luz polarizada en un 
piano , como muestra la figura 24.21, excepto que el piano gira continuamente 
ya sea hada la izquierda o hada la derecha. Por lo tanto, en derto sentido, 
ata luz polarizada es quiral 
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25-8 CARBOHIDRATOS 
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a 
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▲ Figura 25.29 Estructura lineal 
de la glucosa y la fructosa. 


Los carbohidratos son un tipo importante de sustancias presentes en la naturaleza 
que se encuentran tanto en materia vegetal como animal. El nombre carbohidrato 
(hidrato de carbono) proviene de las formulas empiricas de la mayoria de las sus¬ 
tancias de este tipo, las cuales pueden escribirse como C^fH^Oly. Por ejemplo, la 
glucosa, el carbohidrato mas abundante, tiene la formula molecular o 

Los carbohidratos en realidad no son hidratos de carbono, sino aldehfdos 
y cetonas polihidroxilados. Por ejemplo, la glucosa es un azucar aldhefdico de seis 
carbonos, mientras que la fructosa , el azucar presente en muchos frutos, es un azu¬ 
car cetonico de seis carbonos (Eigura 25.29 ◄). 

La glucosa, que tiene grupos funcionales alcohol y aldehfdo, y que tiene un es- 
queleto flexible y razonablemente largo, puede reaccionar consigo misma para for- 
mar una estructura anular (de anillo) de seis miembros, como muestra la figura 
25.30 ▼. De hecho, solo un pequeno porcentaje de las moleculas de glucosa se en¬ 
cuentran en forma de cadena abierta en disoluciones acuosas. Aunque el anillo con 
frecuencia se dibuja como si fuera piano, las moleculas en realidad no son planas, 
ya que los angulos de enlace airededor de los a to mo s de C y O en el anillo forman 
un tetraedro. 

La figura 25.30 muestra que la estructura anular de la glucosa puede tener dos 
orientaciones relativas. En la forma a el grupo OH del carbono 1 y el grupo CH 2 OH 
del carbono 5 apuntan hacia direcciones opuestas; en la forma /3 estos apuntan 
hacia la misma direccion. Aunque la diferencia entre las formas a y p puede parecer 
mmimas, tiene enormes consecuencias biologicas. Como veremos pronto, este pe- 
queno cambio en la estructura representa la gran diferencia entre las propiedades 
del almidon y las de la celulosa. 

La fructosa puede hacerse ciclica para formar anillos de cinco o seis miembros. 
El anillo de cinco miembros se forma cuando el grupo OH del carbono 5 reacciona 
con el grupo carbonilo del carbono 2: 


f CH 2 OH Vh 2 OH 



H H 


El anillo de seis miembros resulta de la reaccion entre el grupo OH del carbono 6 
y el grupo carbonilo del carbono 2. 


► Figura 25.30 Glucosa c kite a. 

0 grupo carbonilo de una mol&ula 
de glucosa puede reaccionar con 
uno de los grnpos hidroxilo para formar 
cualquiera de las dos estructuras anulares 
de seis miembros, designadas como a y fi. 


CH 2 OH 

I 



H OH 

tt-glucosa 


CH.OH 



H OH 

/3-glucosa 
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■I EJERCICIO RESUELTO 25.8 Identiflcactin de centros quirales 

^Cuantos atomos de car bo no quirales hay en la forma de cadena abierta de la glucosa 
(Figura 2529)? 

SOLUCldN 

AnAllsis: Tenemos la estructura de la glucosa y se nos pide determinar el niimero de car¬ 
bon os quirales en la moldcula. 

Estrategic: Un carbono quiral tiene cuatro grupos dilerentes unidos a 41 (Seccidn 25J3). 
Debemos identificar esos atomos de carbono en la glucosa. 

Itesoluclon: Los atomos de carbono numerados como 7, 2 ,4 y 5 tienen cuatro grupos di- 
ferentes unidos a ell os, como vemos a continuacidn: 



Por lo tan to, hay cuatro atomos de carbono quirales en la mo!4cula de glucosa. 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

^Cuantos atomos de carbono quirales hay en la forma de cadena abierta de la fructosa 
(Figura 2529)? 

Respuesta: Tres. 


Disacaridos 

Tanto la glucosa como la fructosa son ejemplos de monosacaridos, azucares senci- 
llos que no pueden separarse en moleculas mas pequenas por hidrolisis con £cidos 
acuosos. Dos unidades de monosacaridos pueden unirse mediante una reaccion de 
condensacion para formar un disacdrido. La figura 25.31 ▼ muestra las estructuras 
de dos disacaridos comunes, la sacarosa (azucar de mesa) y la lactosa (azucar de leche). 

La palabra qzucqy nos hace pensar en algo dulce. Tod os los azucares son dulces, 
pero difieren en el grado de dulzor que percibimos cuando los probamos. La saca- 
rosa es aproximadamente seis veces mas dulce que la lactosa, ligeramente mas 
dulce que la glucosa, pero solo la mitad de dulce que la fructosa. Los disacaridos 
pueden reaccionar con agua (hidrolizarse) en presencia de un catalizador acido 
para formar monosacaridos. Cuando la sacarosa se hidroliza, la mezcla de glucosa y 


CH 2 OH 



Unidad de glucosa Sucarosa Unidad de fructosa 



H OH HOCH 2 

Unidad de galactosa Lactosa Unidad de glucosa 


A Figura 2531 Dos disacaridos. Las estructuras de la sacarosa (izquieida) y la lactosa (derecha). 
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ch 2 oh 

j 

r CH 2 OH 

, 

ch 2 oh 

i/A 

\? 

ii/S °\i 

o_|5\OH 

c 

1 7 7 

'\yrH 

hA\JI 

1 

JA- 

T 

1 1 1 

1 

H 

OH 

L H OH 

J»i H OH 


A Figura 25.32 Estructura de una 
mo 14cula de almlddn. La mokcula 
consiste en mochas unidades del tipo que 
se encuentra encerrado entre corchetes, 
unidas por enlaces de la forma a (es decir, 
los enlaces C—O de los carbonos 
enlazantes se encuentran en el lado 
opuesto del anillo con respecto a los 
grupos CH 2 OH). 


fructosa que se forma, llamada azucar invertido* resulta mas dulce al gusto que la sa- 
carosa original. El jarabe dulce presente en las frutas enlatadas y en los dukes es prin- 
cipalmente azucar invertido formado a partir de la hidrolisis de sacarosa adicionada. 

Polisacaridos 

Los polisacaridos estan formados por muchas unidades de monosacaridos unidos 
por un arreglo (o distribucion) de enlaces parecido a los que muestran los disacari- 
dos de la figura 25.31. Los polisacaridos mas importantes son el almidon, el glucogeno 
y la celulosa, los cuales se forman a partir de unidades repetidas de glucosa. 

El almidon no es una sustancia pura. El termino se refiere a un grupo de polisa¬ 
caridos que se encuentra en las plantas. Los almidones fundonan como un metodo 

principal para almacenar alimento en las semi- 
lias y tuberculos de las plantas. El mafz, las 
papas, el trigo y el arroz contienen cantidades 
considerables de almidon. Estos productos 
vegeta les represen tan fuentes principales para 
satisfacer las necesidades energeticas alimenti- 
das de los seres hum an os. Las enzimas que se 
encuentran en el sistema digestivo catalizan la 
hidrolisis de almidon a glucosa. 

Algunas moleculas de almidon son cade- 
nas no ramificadas, mientras que otras estan ramificadas. La figura 25.32 4 ilustra 
una estructura de almidon no ramificada. En particular, observe que las unidades 
de glucosa se encuentran en la forma a (es decir, el atomo de oxfgeno que actua 
como puente esta en una posicion opuesta al grupo CH 2 OH del carbono adyacente). 

El glucogeno es una sustancia parecida al almidon que se sintetiza en el cuerpo 
de los animales. Las moleculas de glucogeno varian en peso molecular de aproxi- 
madamente 5000 a mas de 5 millones de uma. El glucogeno actua como un tipo de 
banco de energia del cuerpo; se coiKentra en los musculos y en el hfgado. En los 
musculos funciona como una fuente de eneigia inmediata; en el hfgado fundona como 
lugar de almacenamiento de glucosa y ayuda a mantener un nivel de glucosa cons- 
tante en la sangre. 

La celulosa forma la unidad estructural principal de las plantas. La madera 
tiene aproximadamente un 50% de celulosa; las fibras de algodon son casi comple- 
tamente de celulosa. La celulosa consiste en una cadena de unidades de glucosa no 
ramificada, con pesos moleculares en promedio de mis de 500,000 uma. La figura 
25.33 ▼ presenta la estructura de la celulosa. A primera vista, esta estructura parece 
muy similar a la del almidon. Sin embargo, en la celulosa las unidades de glucosa 
estan en la forma /3 (es decir, el atomo de oxfgeno que actua como puente se encuen¬ 
tra del mismo lado que los grupos CH 2 OH). 

La diferencia entre el almidon y la celulosa se hace evidente cuando analizamos 
sus estructuras en una representacion tridimensional mas realista, como vemos en 
la figura 25.34 ►. Las unidades de glucosa individuales tienen relaciones distintas 
entre sf en ambas estructuras. Debido a esta diferencia fundamental, las enzimas 



H OH 1 CH 2 OH H OH 1* CH 2 OH 


A Figura 25.33 Estructura de la celulosa. Al igual que el almiddn, la celulosa es un polfmero. La unidad 
de repeticidn aparece entre corchetes. Los enlaces de la celulosa son de la forma 0, a diferencia de los del 
almiddn (vea la figura 25.32). 


*El ttimino azucar invertido proviene del hecho de que la rotation del piano de la luz polarizada generada 
por la mezcla de glucosa-fructosa se dn en sentido opuesto, 0 invertido, a la rotation produtida por la disolu¬ 
tion de sacarosa. 
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que hidrolizan con facilidad el almidon no hidrolizan 
la celulosa. Por lo tanto, podrfa comer una libra de 
celulosa sin obtener valor calorico alguno de ella, no 
obstante que el calor de combustion por unidad de 
peso es en esencia el mismo en la celulosa y en el almi¬ 
don. En contraste, una libra de almidon representarfa 
una ingesta calorica considerable. La diferencia es que 
el almidon se hidroliza a glucosa, la cual al final se 
oxida y libera energfa. Sin embargo, las enzimas del 
cuerpo no hidrolizan con facilidad la celulosa, por lo 
que pasa a traves del sistema digestivo relativamente 
sin cambio. Muchas bacterias contienen enzimas, 11a- 
madas celulasas, que hidrolizan la celulosa. Estas bac¬ 
terias se encuentran en los sistemas digestivos de los 
animales que pastan, como el ganado, que utilizan la 
celulosa como alimento. 

Pit N SELO UN POCO 

tipo de enlaces esperaria que unieran las moI£cu- 
las de azucar del glucdgeno? 


(a) Almidon 


p p 




25-9 LfPIDOS 


Los lfpidos son otro tipo importante de moleculas biologicas. Los lfpidos son no 
polares y los organismos los utilizan para almacenar energfa a largo plazo (grasas, 
aceites) y como elementos de estructuras biologicas (fosfolfpidos, membranas celu- 
lares, ceras). 

En el caso de los organismos vertebrados como nosotros, el glucogeno en exce- 
so se convierte en grasa para el almacenamiento de largo plazo. Las plantas por lo 
general almacenaran energfa en forma de aceites. Tanto las grasas como los aceites 
se derivan qufmicamente del glicerol y tres acidos grasos de cadena larga (Figura 
25.35 ▼); los Acidos grasos son acidos carboxflicos (RCOOH) en los que R es una ca¬ 
dena de hidrocarburoscon al menoscuatro carbonos. 

En el caso de los acidos grasos (y las grasas saturadas derivadas de ellos) los 
grupos R son alcanos. Los acidos grasos saturados, como la manteca, comunmente 
son solidos a temperatura ambiente y son menos reactivos que las grasas insatu¬ 
rn das. En los acidos grasos insaturados (y las grasas insaturadas que se derivan de 
ellos), los grupos R son alquenos. La nomenclatura cis y trans que aprendimos antes 
para los alquenos es la misma en este caso: las grasas trans tienen Hs en los extremos 
opuestos del enlace doble C=C, y las grasas cis tienen Hs en los mismos lados del en¬ 
lace doble C=C. Las grasas insaturadas (como el aceite de oliva y el de cacahuate) en 
general son liquid os a temperatura ambiente y con mas frecuencia se encuentran 
en las plantas. Por ejemplo, el componente principal (aproximadamente 60-80%) 


▲ Figura 25.34 Dtferenclas 
estrueturales entre el almlddn y la 
celulosa. Estas rep resen ta ciones muestran 
los arreglos geom4tricos de los enlaces 
en to mo de cad a 3 to mo de carbono. 

Los anillos de glucosa estin orientados 
de forma distJnta entre ellos en las dos 
estructuras. 


▼ Figura 25.35 Estructuras de grasas 
selecc Iona das. Las grasas son derivados 
de moleculas de glicerol y Acidos grasos. 


H 


O 


H—C-rOH HO—c—CH2CH2CH2CH 2 CH2CH2CH2CH 2 CH 2 CH2CH 2 CH2CH2CH 2 CH 2 CH 2 CH3 

Acido esteirico 

o 
II 

H—C-i-OH HP —c—CH 2 CH 2 CH2CH2CH2CH 2 CH2CH =CHCH 2 CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH 3 

Acido olcico 

o 


H—C—j"OH h;o— C—CH 2 CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH=CHCH 2 CH ; =CHCH2CH2CH2CH2CH3 

' .' 

H 


Acido linoleico 


Glicerol 


Acido graso 


Molecula de grasa 
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O 

II 

RO —P—O—CH, O 

I I II 

"O H—C —o—C — CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

H—C—O—C—CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH = CHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

H O 

▲ Fig Lira 25.36 Estructura de los fosfolfptdos. Los fosfolfpidos estin muy relacionados con las grasas. Elios forman 
bicap as que son los componentes fund a men tales de las membranas celulares. 



▲ Figura 25.37 La mem bra na celular. 

Las c^lulas vivas estin revest id as por 
membranas que en general estin form ad as 
por bicapas de fosfolfpidos. La estructura de 
bicapa es estabilizada por las interacciones 
favorabies de las colas hidrofdbleas de los 
fosfolfpidos alejados del agua, mientras que 
las cabezas de grupos con carga se orientan 
hacia el agua que se encuentra fuera y 
dentro de la cilula. 


del aceite de oliva es icido oleico, ds-CH 3 (CH 2 ) 7 CH=CH(CH 2 ) 7 O 0 OH. El icido 
oleico tambien es un ejemplo de un acido graso monoinsaturado, lo que significa que 
hay un enlace doble carbono-carbono en la cadena. En contraste, los acidos grasos 
poliinsaturados tienen mas de un enlace doble carbono-carbono en la cadena. 

En el caso de los seres humanos, las grasas trans no son necesarias desde el 
punto de vista nutricional, por lo que algunos gobiemos las ban prohibido en los ali- 
mentos. Entonces, ^como es que las grasas trans terminan en nuestros alimentos? El 
proceso que convierte las grasas insaturadas (como los aceites) en grasas saturadas 
(como la man tec a) es la hidrogenacion. (Sec don 25.3) Los productos secundarios 
de este proceso de hidrogenacion incluyen las grasas trans. Si ingerimos alimentos 
que se han cocinado con grasas trans, inevitablemente ingerimos algunas de ellas. 

Algunos acidos grasos que son esenciales para la salud Humana deben estar in- 
cluidos en nuestra dieta, debido a que nuestro metabolismo es incapaz de sinteti- 
zarlas a partir de otras sustancias. Estos acidos grasos esenciales son aquellos que 
tienen los enlaces dobles carbono-carbono a tres o seis carbonos de distancia del ex- 
tremo —CH 3 de la cadena. A estos se les conoce como acidos grasos omega-3 y 
omega - 6 , donde omega se reft ere al ultimo carbono de la cadena (el carbono del 
acido carboxflico se considera el primero o el alia). 

Los fosfolfpidos son similares en su estructura quimica a las grasas y aceites, 
solo quecuentan con un grupo adicionalimportante, un fosfato con carga al glicerol 
(Figura 25.36 a). En el agua los fosfolfpidos se agrupan de tal forma que sus cabezas 
polares con carga se orientan hacia el agua y sus colas no polares se orientan hacia 
adentro. (Seccion 13.6) De este modo los fosfolipidos forman una bicapa que es 
un componente fundamental de las membranas celulares (Figura 25.37 ◄). 


25.10 Acidos nucleicos 


Los acidos nucleicos son un tipo de biopoKmeros que son los portadores quimicos 
de la informacion genetica de un organismo. El acido desoxirribonucleico (ADN o 
DN A, por sus siglas en ingles) esti formado por moleculas enormes [Figura 1.2(c)] 
cuyos pesos moleculares pueden variar de los 6 a 16 millones de uma. El acido 
ribonucleico (ARN o RNA, por sus siglas en ingles) esta formado por moleculas 
mis pequenas, con pesos moleculares en el intervalo de los 20,000 a 40,000 millones 
de uma. Mientras el ADN se encuentra principalmente en el nucleo de la celula, el 
ARN se encuentra esencialmente fuera del nucleo, en el citoplasma, el material no 
nuclear encerrado dentro de la membra na celular. El ADN almacena la informacion 
genetica de la celula y especiRca cuales proteinas puede sintetizar la celula. El ARN 
transporta la informacion almacenada por el ADN fuera del nucleo de la celula 
hacia el citoplasma, donde la informacion se utiliza para sintetizar las proteinas. 

Los monomeros de acidos nucleicos, llamados nucleotidos, se forman a partir 
de las siguientes unidades: 

1 . Una molecula de acido fosforico, H 3 PO 4 . 

2 . Un azucar de cinco carbonos. 

3. Una base orginica que contiene nitrogeno (o nitrogenada). 
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El azucar componente del ARN es la ribosa, mientras que la del ADN es la desoxirribosa. 


HO ?>° 

c "c 

i \>? v / 1 

n\l_^ OH 

I I 

OH OH 


Ribosa 


HOCH, O H 

l> \l 

C C 

IW Y/I 

H\l_ y OH 

c l 1 

OH H 

Desoxirrobosa 


La desoxnribosa difiere de la ribosa solo en que tiene un atomo de oxfgeno menos en 
el carbono 2. 

Las siguientes bases nitrogenadas se encuentran en el ADN y en el ARN: 



Adenina (A) 
ADN 
ARN 


Guanina (G) 
ADN 
ARN 


Citosina (C) 
ADN 
ARN 


Timina (T) 
ADN 


Uracilo (U) 
ARN 


La base se une a una molecula de ribosa o de deso- 
xirribosa a traves de un enlace al atomo de nitro- 
geno que aparece en color en la figura de arri- 
ba. La figura 25.38 ▼ presenta un ejemplo de un 
nucleotido en el que la base es adenina y el azu¬ 
car es desoxirribosa. 

Los acidos nucleicos son polinucleotidos que 
se forman a traves de reacciones de condensacion 
entre un grupo OH de la unidad de acido fosfo- 
rico de un nucleotido y un grupo OH del azucar 
de otro nucleotido. La figura 25.39 ► muestra una 
parte de la cadena polimerica de una molecula de 
ADN. 



Unidad 
do adenina 


O 



"O— p=o 



'O—p=o 


O 


"O —P— 

cr 

Unidad 
de acido 
fosforico 



OH H 


Unidad dc desoxirribosa 


A Figura 25.38 Un nucledtldo. Estmctura del acido 
desoxiadenilico, un nucledtido que se forma a partir de 
£cido fosfdrico, desoxirribosa y la base orgjnica adenina. 
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C \ H hS 

- y. 1 . 
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◄ Rgura 25.39 Btructura de un 
poll nuckedt Ido. Debido a que el azucar 
de cada nucledtido es desoxirribosa, este 
polinucledtido es de la forma que se 
encuentra en el ADN. 
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► Figura 25.40 Dos vistas del ADN. 

(a) Un modelo generado por comp utad ora 
de una helice doble de ADN. Los itomos 
en azul oscuro y azul claro representan las 
cadenas azucar-fosfato que se entrelazan 
por la parte externa. Hacia el interior de las 
cadenas estin las bases, las cuales aparecen 
en ro)o y amarillo verdoso. (b) Una 
ilustracidn esquemitica de la h£lice doble 
que muestra las interacciones por puente 
de hidnSgeno entre los pares de bases 
complementarias. 



Las moleculas de ADN consisten en dos cadenas o filamentos de £cido desoxi- 
rribonucleico que estan entrelazadas entre si en forma de una helice doble, como 
muestra la figura 25.40 a. Se ha simplificado el dibujo de la figura 25.40(b) para 
mostrar las caracterlsticas esenciales de la estructura. Los grupos azucar y fosfato 
forman el esqueleto de cada cadena. Las bases (representadas con las letras T # A, C 
y G) estin unidas a los azucares. Las dos cadenas se mantienen juntas por medio de 
las atracciones entre las bases de una cadena y las bases de la otra cadena. Estas 
atracciones involucran interacciones de dispersion de London, dipolo-dipolo y en¬ 
laces por puente de hidrogeno. (Seccion 11.2) Como vemos en la figura 25.41 ▼, 
las estructuras de la timina (T) y la adenina (A) hacen de ellas las asociaciones per- 
fectas para que formen enlaces por puente de hidrogeno. Asimismo, la cistosina (C) 
y la guanina (G) forman asociaciones ideales para la formacion de enlaces por 
puente de hidrogeno. Por lo tanto en la estructura de helice doble, cada timina de 
una cadena se encuentra en posicion opuesta a cada adenina de la otra cadena. De 
igual forma, cada citosina esta opuesta a cada guanina. La estructura de helice 
doble con bases complementarias en las dos cadenas es la clave para comprender 
como funciona el ADN. 

Las dos cadenas de ADN se desenrollan durante la division celular, y se forman 
nuevas cadenas complementarias en las cadenas que se desenrollan (Figura 25.42 ►). 



II 



S 


|A/uc«i 


c™g 


A Figura 25.41 Enlaces por puente de hldrdgeno entre los pares de bases complain ant a Has. 

Los enlaces por puente de hidnSgeno son los responsables de la formacidn de la estructura helkoidal de 
doble cadena del ADN. 
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◄ Rgura 25.42 Dup11cacl6n de ADN. 

La h£lice doble de ADN original se 
desenrolla parcialmente y se integran 
nuevos nucledtidos en cad a cadena de 
forma complementaria. Los enlaces 
por puente de hidrtigeno ayudan a la 
integracidn de los nuevos nucledtldos con 
la cadena original deADN. Cuando se unen 
los nuevos nucledtidos por medio de 
reacciones de conderuaci6n # resultan dos 
moleculas id4nticas de ADN de h£lice 
doble. 


Este proceso da como resultado dos estructuras identicas de ADN de helice doble, 
cada una contiene una cadena de la estructura original y una cadena recien sinteti- 
2 ada. Este proceso de duplicacion permite que la informacion genetica sea transmi- 
tida cuando las celulas se dividen. La estructura del ADN tambien es fundamental 
para comprender la sfntesis de las proteinas, el medio por el cual los virus infectan 
las celulas y muchos otros problemas de gran importancia para la biologfa moder- 
na. Estos temas salen del a lea nee de este libro. Sin embargo, si toma curs os sobre 
dencias biologicas, a p rend era mucho acerca de estos temas. 


H EJERCICIO INTEGRADOR RESUELTO Gonjuntar conceptos 

El iddo piruvico bene la siguiente estructura: 

O O 

II II 

CH 3 —c—c—OH 

fete se forma en el cuerpo a partir del metabolismo de los carbohidratos. En los 
musculos 4ste se reduce a addo lactico durante el ejerddo. La constante de disodaddn 
acida del addo piruvico es 3.2 X 10 -3 . (a) ^Por qud el addo piruvico tiene una constante de 
disodaddn acida mis grande que el addo acitico? (b) ^Es per aria que el addo piruvico 
exisbera en el tejido muscular prindpalmente como £ddo neutro o como iones disodados, 
suponiendo un pH de aproximadamente 7.4 y una concentraddn de £ddo 2 X 10~* At? 
(c) ^Qud prededria sobre las propiedades de solubilidad del addo piruvico? Explique su 
respuesta. (d) ^Cual es la hibridaddn de cada £tomo de carbono en el iddo piruvico? 
(e) Suponiendo que los atomos de H son el agente reductor, escriba una ecuaddn quimica 
balanceada para la redueddn de iddo piruvico en iddo licbco (Figura 25.17) (aunque los 
atomos de H noexisten como tales en los sis temas bioquimioos, los agentes reduct ores bio- 
quimicos propordonan hidr6geno para tales reduedones). 
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SOLUCldN 

(a) La constante de disodad6n acida del acido piruvico debe ser hasta derto punto mayor 
que la del acido ac^tico, debido a que la fund6n del carbonilo sobre el itomo de carbono a 
es la de ejercer un efecto de atracd6n de electrones sobre el grupo acido carboxilico. En el 
sistema de enlace C—O—H # los electrones son desplazados del hidnSgeno, lo que fadlita 
la p£rdida del hidnSgeno en forma de prot6n. (Secd6n 16.10) 

(b) Para determinar el grado de disodad6n, primero establecemos el equilibrio de diso- 
ciad6n y la expresidn de la cons tan te de equilibrio. Si utilizamos HPv como el simbolo 
para el iddo, te nemos 


HPv 5=^ H+ + Pv~ 


[H + ][Pv~l 

|HPv) 


32 X lO'-’ 


Sea [Pv ] = x. Enlonces la concenlrad6n de icido sin disociar es 2 X 10 - ® — x. La con¬ 
cent raci6n de [H*] esti fija en 4.0 X 10 - ® (el andlogaritmo del valor del pH). Sustitu- 
yendo estos valores tenemos 


22 X 1(T 3 = 


[4.0 X l(T 8 ][x] 
[2 X 10^ - x] 


Despejando x obtenemos x[3.2 X 10 -3 + 4.0 X 10 s ] = 6.4 X 10 -7 . 

El segundo t^rmino entre corchetes es insignificante, comparado con el primero, por 
lo que x = [Pv“] = 6.4 X 10 _7 /3.2 X 10 -3 = 2 X 10 _4 M. £sta es la concentraci6n inicial de 
3ddo, lo que significa que en esenda todo el acido se ha disodado. Podriamos haber 
predicho este resultado, ya que el acido esta muy diluido y la constante de disodad6n 
idda es bastante elevada. 

(c) El acido piruvico debe ser muy soluble en agua, ya que tiene grupos fundonales polares 
y un componente hidrocarburo pequefio. tste es miscible en agua, etanol y dter dietflico. 

(d) El carbono del grupo metilo tiene hibridad6n sp 3 . El carbono que contiene al gru¬ 
po carbonilo tiene hibridad6n sp 2 debido al enlace doble con el oxigeno. De forma similar, 
el carbono del dddo carboxilico tiene hibridad6n sp 2 . 

(e) La ecuad6n quimica balanceada para esta reacd6n es 

O OH 

II I 

CH 3 CCOOH + 2<H) -* CH 3 CCOOH 

H 


En esencia el grupo fundonai cetdnico se ha reduddo a un alcohol. 
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list ratezias cn nuimica 


<Y AHORA QUfi SIGUE? 


S i esta leyendo este recuadro, es que ha llegado al final de nues- 
tro libro. Lo felicitamos por la tenaddad y dedicad6n que ha 
mostrado para Uegar hasta aqui! 

Como epOogo, le ofrecemos una ultima estrategia de estudio 
en forma de pregunta: <>qu£ planea hacer con los conodmientos 
de quimica que ha adquirido hasta este punto en sus estudios? 
Muchos de ustedes se inscribirjn en otros cursos de quimica como 
parte de su plan de estudios. Para otros, £ste sera el ultimo curso 
formal de quimica que tomar£n. Sin importar la profesi6n que 
elija, ya sea quimica, den das biom^dicas, ingenieria, humanida- 
des o algun otro campo, esperamos que este libro haya aumenta- 
do su capaddad de apredar la p re sen da de la quimica en el 
mundo que lo rodea. Si presta atend6n, se dartf cuenta de que se 
encuentra a diario con la quimica, en las etiquetas de los alimen- 
tos y los medicamentos, en las bombas de gasolina, en el equipo 
deportivo y hasta en los reportajes notidosos. 

Tambi^n intentamos transmitirle la idea de que la quimica es 
una den da dinamica, la cual esta en constante cambio. Los quimi- 


cos investigadores sintetizan nuevos compuestos, desarrollan 
nuevas reacdones, descubren propiedades quimicas antes desco- 
noddas, encuentran nuevas a plica cion es para compuestos oo- 
noci d os y mejoran las teorias. La comprensi6n de los sistemas 
biol<Sgicos en t^rminos de su quimica subyacente se ha vuelto 
cada vez mis importante, conforme se rev elan nuevos niveles de 
complejidad- Tal vez quiera partidpar en la aventura fascinante 
de la investigad6n quimica, formando parte de un programa uni- 
versitario de investigad6n. Dadas todas las respuestas que los 
quimicos parecen tener, tal vez estisorprendido del gran numero 
de preguntasque todavia pueden formular. 

Por ultimo, esperamos que haya disfrutado al estudiar este 
libro. Ciertamente, nosotros desde luego disfrutamos poniendo 
en el papel muchas de nuestras ideas acerca de la quimica. Tene- 
mos en verdad la convicd6n de que es la ciencia central, y que 
benefida a todo aquel que la conoce y aprende de ella. 
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REPASO DEL CAPfTULO 

RESUMEN Y TfiRMINOS CLAVE 


kitroduccl6n y secc!6n 25.1 Este capitulo es una intro- 
duccion a la qufmica organica, que es el estudio de los com* 
puestos del carbono (compuestos que comunmente contie- 
nen enlaces carbono-carbono) y a La bioqufmica, que es el 
estudio de la quimica de los organism os vivos. En capitulos 
anteriores se han tratado muchos aspectos de la quimica or- 
g^nica. El carbono forma cuatro enlaces en sus compuestos 
estables. Los enlaces sencillos C—C y los enlaces C—H 
suelen tener baja reactividad. Dichos enlaces que tienen una 
alta densidad electronica (como enlaces multiples o enlaces 
con un atomo de alta electronegatividad) tienden a ser los si- 
tios de reactividad en un compuesto organico. Estos sitios 
de reactividad se llaman grupos funcionales. 

Secclon 25.2 Los tipos de compuestos organicos mas sen¬ 
cillos son los hidrocarburos, aquellos compuestos solo de 
carbono e hidrogeno. Existen cuatro tipos principales de hi¬ 
drocarburos: a lea nos, alquenos, alquinos e hidrocarburos 
aromaticos. Los alcanos estan compuestos solo por enlaces 
sencillos C — H y C —C. Los alquenos contienen uno o mas 
enlaces dobles carbono-*carbono. Los alquinos contienen 
uno o mas enlaces triples de carbono-carbono. Los hidrocar¬ 
buros aromaticos contienen arreglos ciclicos de atomos de 
carbono enlazados a traves tanto del enlace a como del en¬ 
lace p deslocalizado. Los alcanos son hidrocarburos satura- 
dos; los demas son insaturados. 


teacciones de sustitucion se llevan a cabo con facilidad en 
presencia deun catalizador. 

Seccl6n 25.4 la quimica de los compuestos organicos esta 
dominada por la naturaleza de sus grupos funcionales. Los 
grupos funcionales considerados son 


O 

li 

R— O—H R— C— H 

Alcohol Aldehido 

O 

— C -C — R—C —N 

Alquino Amida 



Alqueno 
R'(o H) 


R — N — R"(o H) 
Amina 


O 


O 


R— C —O—H 

Acido 

carboxilico 


R— L -O— R' 
Ester 


O 

II 


R— O— R' R— C— R' 


Seccldn 25.3 Los alcanos pueden formar arreglos de ca- 
denas lineales, cadenas ramificadas y ciclicos. Los isomeros 
son sustancias que poseen la misma formula molecular, pero 
difieren en los arreglos de los atomos. En los isomeros estruc- 
turales los arreglos de enlaces de los atomos son diferentes. 
Isomeros diferentes tienen nombres sistematicos diferen¬ 
tes. La nomenclatura de los hidrocarburos se basa en la 
cadena continua mas larga de atomos de carbono en la es- 
tructura. Las ubicaciones de los grupos alquilo que se ra- 
mifican de la cadena se especifican mediante numeros a lo 
largo de la cadena de carbono. Los alcanos con estructuras 
an u la res se llaman dcloalcanos. Los alcanos son relativa- 
mente no reactivos. Sin embargo, experimentan combustion 
en el aire y su uso principal es como fuente de energia calorf- 
fica producida mediante combustion. 

Los nombres de los alquenos y de los alquinos estan 
basados en la cadena continua mis larga de atomos de car¬ 
bono que contiene enlace multiple, y la ubicacion del enlace 
multiple esta especificada mediante un prefijo numerico. 
Los alquenos presentan no solo isomeria estructural sino 
tambien isomeria geo metric a (cis-trans). En los isomeros 
gpomitricos los enlaces son los mismos, pero las moleculas 
tienen geometrias diferentes. La isomeria geo metric a es 
posible en los alquenos debido a que la rotacion en tomo al 
enlace dobleC = Cesta restringida. 

Los alquenos y los alquinos experimentan Kacciones de 
adicion con facilidad en enlaces multiples carbono-carbono. 
Las adiciones de los acidos, como el HBr, se llevan a cabo a 
traves de una etapa determinante de velocidad en la cual un 
proton se transfiere a uno de los atomos de carbono de los 
alquenos y los alquinos. Las reacciones de adicion son difi- 
ciles de llevar a cabo con hidrocarburos aromaticos, pero las 


Eter Cetona 

R, R' y R" representan grupos de hidrocarburos, por ejem- 
plo, metilo (CH 3 ) o fenilo (C 6 H 5 ). 

Los alcoholes son derivados de los hidrocarburos que 
contienen uno o mas grupos OH. Los Uteres se forman me¬ 
diante la leaccion de condensacion de las dos moleculas de 
alcohol. Diversos grupos funcionales contienen al g? u p° car- 
bonilo (C=0), como los aldehidos, cetonas, addos carboxf- 
licos, £steres y amidas. Los aldehidos y las cetonas se pueden 
producir mediante la oxidacion de ciertos alcoholes. La oxi- 
dacion adicional de los aldehidos produce acidos carboxili- 
cos. Los acidos carboxilicos pueden formar esteres mediante 
la reaccion de condensacion con alcoholes, o pueden formar 
amidas mediante la reaccion de condensacion con las ami- 
nas. Los esteres experimentan hidrolisis (saponification) en 
presencia de bases fuertes. 

Seccl6n 25.5 Las moleculas que poseen imagenes es pecu¬ 
lates no superponibles se conocen como quirales. Las dos 
formas no superponibles de una molecula quiral se llaman 
enantidmeros. En el caso de los compuestos de carbono se 
forma un centro quiral cuando los cuatro grupos enlazados 
a un atomo de carbono central son diferentes, como en el 
2-bromobutano. Muchas de las moleculas presentes en los 
sistemas vivos, como los aminoacidos, son quirales y existen 
en la naturaleza solo en una forma enantiomerica. Muchos 
medicamentos de importancia en la medicina son quirales, y 
los enantiomeros pueden producir efectos bioquimicos muy 
diferentes. Por esta razon la sintesis de solo los isomeros 
eficaces de los medicamentos quirales se han vuelto de alta 
prioridad. 
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Secctones 25.6 y 25.7 Muchas de las moleculas que son 
esenciales para la vida son polimeros naturales grandes que 
se encuentran construidos a partir de moleculas mas peque- 
has llamadas monomeros. En este capitulo se consideraron 
tres de estos biopolimeros: las proteinas, los polisacaridos 
(carbohidratos) y los acidos nucleicos. 

Las proteinas son polimeros de aminoacidos. £stas son 
los materiales estructurales principales en los sistemas ani- 
males. Todas las proteinas presentes en la naturaleza estan 
fbrmadas por 22 aminoacidos, aunque solo 20 son comunes. 
Los aminoacidos estan enlazados mediante enlaces peptidi- 
cos. Un polipeptido es un polfmero formado por el enlace 
de muchos aminoacidos mediante enlaces peptidos. 

Los aminoacidos son sustancias quirales. Por lo general 
solo uno de los enantiomeros es biologicamente activo. La 
estructura de la proteina se determina por medio de la se- 
cuencia de aminoacidos en la cadena (su estructura prima¬ 
ria), elenrollamiento o estiramiento dela cadena (estructura 
secundaria) y la forma general de la molecula completa (su 
estructura terciaria). Dos estructuras secundarias impor- 
tantes son la helice a y la hoja p. El proceso mediante el cual 
una proteina asume su estructura terciaria biologicamente 
activa se llama plegamiento. 

Secclones 25.8 y 25.9 Los carbohidratos, que son los al- 

dehidos y cetonas polihidroxilados, son los componentes es¬ 
tructurales principales de las plantas y la fuente de energia 
tanto en las plantas como en los animales. La glucosa es el 


monosacarido mis comun, o azucar sencillo. Se pueden 
enlazar dos monosacaridos por medio de una reaccion de 
condensacion para formar disacaridos. Los polisacaridos son 
carbohidratos complejos formados por muchas unidades de 
monosacaridos unidas entre si. Los tres polisacaridos mas im¬ 
portant es son el almidon, que se encuentra en las plantas; el 
gjucogeno, que se encuentra en los mamiferos y la celulosa, 
que se encuentra tambien en las plantas. Los lipidos son 
moleculas pequenas derivadas del glicerol y de los acidos gra- 
sos que componen las grasas, los aceites y los fosfolipidos. 
Los acidos grasos pueden ser saturados, insaturados, cis o trans 
dependiendo de sus formulas y estructuras quimicas. 

Seccldn 25.10 Los ad dos nucleicos son biopolimeros que 
portan la informacion genetica necesaria para la reproduccion 
celular; controlan tambien el desarrollo celular a traves del 
control de la sintesis de las proteinas. Las unidades basicas es¬ 
tructurales de estos biopolimeros son los nucleotidos. Existen 
dos tipos de acidos nucleicos, el acido ribonucleico (ARN) y 
el acido desoxirribonucleico (ADN). Estas sustancias cons tan 
de un esqueleto polimerico de grupos altemados de fosfatos y 
azucar ribosa o desoxirribosa, con bases organic as enlazadas 
a las moleculas de azucar. El polimero de ADN es una helice 
de doble cadena (hilice doble) unida mediante un enlace por 
puente de hidrogeno entre dos bases organic as situadas una 
frente a la otra en las dos cadenas. El enlace por puente de 
hidrogeno entre los pares de bases especificos es la clave para 
la duplicacion genetica y la sintesis de las proteinas. 


CONCEPTOS CLAVE 


• Dibujar las estructuras de los hidrocarburos de acuerdo con sus nombres y escribir los nombres de los hidrocarburos de 
acuerdo con sus estructuras. 

• Conocer las estructuras de los grupos funcionales: alqueno, alquino, alcohol, carbonilo, eter, aldehido, cetona, 3cido car- 
boxilico, amina, amida. 

• Distinguir entre las reacciones de adicion y las reacciones de sustitucion. 

• Comprender que hacea un compuesto quiral y reconocer una sustancia quiral. 

• Reconocer los aminoacidos y comprender de que manera forman peptidos y proteinas mediante la formadon de enlace amida. 

• Comprender la diferencia entre la estructura primaria, secundaria y terciaria de las proteinas. 

• Ser capaz de explicar las diferencias entre los peptidos de helice a y hoja p y las estructuras de las proteinas. 

• Comprender la diferencia entre las estructuras del almidon y la celulosa. 

• Clasificar las moleculas como sacaridos o lipidos de acuerdo con sus estructuras. 

• Comprender la diferencia entre cis y trans, y acidos grasos saturados e insaturados. 

• Comprender la estructura de los acidos nucleicos. 


V1SUALIZACI6N DE CONCEPTOS 


25.1 ^Cuil de las siguientes moleculas es insaturada? [Secci6n 
252] 


CH 3 CH 2 CH 2 CHi 

(a) 


CH 2 — ch 2 
/ \ 
CH 2 x CH 2 

v ch 2 

(b) 


o 

II 

ch 3 c—OH ch 3 ch =chch 3 

(c) <d) 


25.2 ^Cual de las siguientes moleculas experimentaran una reac- 
d6n de adicidn con mas fadlidad? [Secd6n 252] 



(a) (b) 


CH =CH 

/ \ 

ch 2 ch 2 

\ / 

ch 2 —ch 2 

(c) 


o 

II 

CH 3 CHC — OH 

nh 2 

(d) 
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253 jCual de los siguientes compuestos espera que tenga el 
puntode ebullid6n mas alto? [Secd6n 25.4] 

O O 


CH 3 CH 

(a) 


CH 3 CH 2 OH 

<b) 


CH 3 C = CH 

<0 


HCOCH 3 

(d) 


25.4 ^Cual de los siguientes compuestos es cap a 7 de poseer iso- 
meria? En cada caso en donde la isomeria sea posible, iden- 
tifique el tipoo tipos de isomeria. [Secciones 25 2 y 25.4] 

O 

CH 3 O II 


I 

CH 3 CHCHC—O’ 
NH 3 
(a) 


CH 3 CH 2 CH=CHCH 3 

(c) 


^r H 

Cl (b) 

CH 3 CH 2 CH 3 

(d) 


25.5 A partir del anal is is de los siguientes modelos mol ecu la res 
de esferas y barras, elija la sustanda que (a) se puede 
hidroli 2 ar para formar una disolud6n que con tenga glu- 
cosa, (b) es capaz de formar un zwitterion, (c) es uno de las 
cuatro bases presente en el DN A, (d) reacdona con un addo 
para formar un esfor, (e) es un lipido. [Secdones 25.6-25.10] 


• • • 

: t. . w 
• t **+> 


* 


(i) 


• 9 


9 * 
9 9 


(Hi) 


J 

£ 


* 

(iv) 








(V) 


253 Todas las estructuras que tienen la misma formula molecu¬ 
lar, CgH 18 . ^Cuiles estructuras son la misma mofocula? 
(Sugerencia: una manera de hacer esto es determinar el 
nombre quimico para cada uno). [Secd6n 253] 

ch 3 ch 3 


ch 3 
I ■ 

(a) CH 3 CCH 2 CHCH 3 
CHj CH 3 


r 

(£) ch 3 chchch 3 

I 

CHCHj 

CH 3 


(b) ch 3 chchch 2 

I 

ch 2 

I 

CH 3 

ch 3 chch 3 

<d) CH 3 CHCHCH 3 

I 

ch 3 


C C C C jQ Kl . L- J J 

Q # i • # 


• vvw» * 

C CL Cl Cl j 


(ii) 


EJERCICIOS 

Introduccidn a los compuestos orginicos; hidrocarburos 


25.7 Prediga los valores ideales para los Angulos de enlace en 
tomo de cada atomo de carbono en la siguiente mol^cula. 
Indique la hibridad6n de los orbitales para cada carbono. 


253 Identifique los atomos de carbono en la estructura que 
aparece a continuad6n y que tienen las siguientes hibrida- 
dones: (a) sp 3 , (b) sp, (c) sp 2 . 

N=C—CH 2 —CH 2 —CH=CH—CHOH 

i 

r° 

H 


CH 3 CCCH 2 COOH 
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25.9 <>Se considera que el mon 6 xido de carbono o el amoniaco 
son mol£culas organicas?, <jpor qud si o por qu<* no? 

25.10 Los compuestos organicos que contienen enlaces C—O y 
C — Q son mas reactivos que los hidrocarburos a lea nos 
sendllos. Considerando los valores comparativos de las 
energias de enlace de C —H, C — C, C —O y C — Cl (Tabla 
8.4), ^por qu£sucede esto? 

25.11 (a) 2 Cual es la diferenda entre un alcano de ca den a lineal y 
un alcano de cadena ramificada? (b) ^Cual es la diferenda 
entre un alcano y un grupo alquilo? (c) 2 Por qu£ se dice que 
los alcanos son saturados? (d) Escriba un ejemplo de una 
mol^cula insaturada. 

25.12 ^C idles caracteristicas estructurales ayudan a identificar 
un compuesto como (a) un alcano, (b) un ddoalquano, 
(c) un alqueno, (d) un alquino, (e) un hidrocarburo satu- 
rado, (f) un hidrocarburo aromatico? 

25.13 Escriba la formula molecular de un hidrocaiburo que con¬ 
vene dneo a tom os de carbono que sea (a) un alcano, (b) un 
cidoalcano, (c) un alqueno, (d) un alquino. ^Cuales son hi¬ 
drocarburos saturados y cuales son insaturados? 

25.14 Escriba la formula molecular de un ddoalcano, un ddoal- 
queno, un alquino lineal y un hidrocarburo aromatico que 
contiene en cada caso seis atomos de carbono. ^Cuales son 
los hidrocarburos saturados y males son los hidrocarburos 
insaturados? 


25.15 Las enedinas son tipos de compuestos que induyen al- 
gunos medica merit os antibi 6 ticos. Dibuje la estructura de 
un frag men to "enedina" que contiene seis carbon os en una 
sola fila. (Sugerenda: "di" significa "dos"). 

25.16 Escriba la formula general de un dcloalqueno malquiera, 
es dedr, un hidrocarburo dclico con un enlace doble. 

25.17 Escriba las formulas estructurales condensadas para tantos 
alquenos y alquinos como considere que tengan la formula 
molecular C^Hjo- 

25.18 Dibuje todos los posible is 6 meros estructurales no ciclicos 
del C 5 H 10 . Escriba el nombre de cada compuesto. 

25.19 ^Cuales son los orbitales hibridos caracteristicos utilizados 
por el (a) carbono en un alqueno, <b) carbono en un enlace 
doble en un alqueno, (c) carbono en el anillo de benceno, 
(d) carbono en un enlace triple en un alquino? 

25.20 ^Cuales son los angulos de enlace aproximados (a) en tomo 
al carbono en un alcano, (b) en tomo a un atomo de car¬ 
bono de enlace doble en un alqueno, (c) en tomo a un ato¬ 
mo de caibono de enlace triple en un alquino? 

25.21 Dibuje la formula estructural o escriba el no mb re, como sea 
mas apropiado, para los siguientes: 


(a) H 


CH 3 H H H H 

I I I I I 

— C — C—C — C—C — H 

I I I I I 

H H H CH 3 H 


ch 3 

I 

<b) CH 3 CH 2 CH2CH 2 CH 2 CH 2 CCH 2 CHCH3 

ch 2 ch 3 


ch 3 


<d) 4-e til-2,3-dimetilo eta no 
(e) 1 , 2 -dimetilddohexano 

25.22 Dibuje la formula estructural o escriba el nombre, lo que 
sea apropiado, para los siguientes: 

CH 3 CH 2 ch 2 ch 3 ch 3 

I I I 

(a) CH 3 CCH,CH (b) CHjCHjCHjCCHj 

I I I 

CH 3 CH 3 CH 3 CHCH 2 CH 3 

(c) 2,5,6-trimetilnonano 

(d) 3-propiM^-metildecano 
<e) l-etil-3-metildclohexano 

25.23 Escriba el nombre de los siguientes compuestos: 

(a) OLCHCH 3 

* I 

chch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

CH 3 

<b) ch 3 ch 2 

H 


<d) HC = 


ch 3 

I 

x / ch 2 chch 2 ch 3 

c=c 

/ \ 

H 



ch 2 ch 3 

:h 2 cch 3 

ch 3 


<c) 


O -0 ” 3 


25.24 Escriba el nombre de los siguientes compuestos: 

(a) CH 2 — CH 2 ^ (b)HC=C—CH 2 - 

Cl— CH HC—Cl 

\ / 

ch 2 —ch 2 

(c) /w«s-CH 3 CH=CHCH 2 CH 2 CH 3 

ch 3 


(d) CH 3 CH 2 — C —CH,CI 



(e) f/s-CH 2 =CH —CH =CH— CH 2 C1 


25.25 2 Por qu£ es posible la isomeria geom£trica para los alque¬ 
nos, pero no para los alcanos y los alquinos? 

25.26 Dibuje todos los is 6 meros geomdtricos y estructurales del 
buteno y escriba sus no mb res. 

25.27 Indiquesi cada una de las siguientes mol£culas es capaz de 
presentar isomeria geonrfotrica (ds-trans). Para aquellas que 
si, dibuje las estructuras: (a) 1 , 1 -dicloro-l-buteno, (b) 2,4-di- 
doro-2-buteno, <c) 1,4-didoro-benceno, (d) 4,5-dimetil-2- 
pentino. 

25.28 Dibuje todos los isdmeros geomdricos distintos del 2,4- 
hexadieno. 

25.29 ^Cual es el indice de octano de una mezcla de 35% de hep- 
tano y 65% de isooctano? 

25 JO Describa dos man eras en las males se puede in ere men tar el 
indice de octano de una gasolina formada por alcanos. 


(c) 2 -metilheptano 
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Reacciones de los hidrocarburos 


25J1 (a) ^Cuil es la diferenda entre una reacddn de sustitud 6 n y 
una reaccfon de adid 6 n?, ^cual de el las se puede observar 
por lo general con los alquenos y cual con los hidrocarb uros 
aromaticos? (b) Mediante el uso de las formulas estructura¬ 
les condensadas, escriba las ecuadones balanceadas para la 
reacddn de adiddn del 2 -penteno con Br 2 y escriba el nom- 
bre del compuesto que resulta. (c) Escriba una ecuad 6 n 
quimica balanceada para la reacddn de sustituddn del Cl 2 
con benceno para formar para-didorobenceno en presen da 
de FeCl 3 comocatalizador. 

25-32 Mediante el uso de formulas estructurales condensadas, es¬ 
criba una ecuaddn quimica balanceada para cada una de 
las siguientes reacdones: (a) hidrogenad 6 n de ddohexano; 
(b) adiddn de H 2 0 al frans-2-penteno mediante el uso de 
H 2 SO 4 como un catalizador (dos productos); (c) neaccfon 
de 2-doropropanocon benceno en presenda de A1C1 3 . 

25-33 (a) Cuando se trata al ddopropano con HI, se forma 1 -yodo- 
propano. No ocurre un tipo de reaccfon similar con el ci- 
dopenteno o el ddohaxano. ^C 6 mo explica la reactividad 
del ddopropano? (b) Sugiera un m£todo para preparar etil- 
benceno, comenzando con el benceno y el etileno como uni- 
cos reactivos organicos. 

2534 (a) Una prueba de la presenda de un alqueno es la adid 6 n 
de una pequefia cantidad de bromo, un h'quido rojo-cafo, y ob¬ 
servar la desaparid 6 n del dicho color. Esta prueba no fun- 


dona para detectar la presenda de un hidrocarburo aroma- 
tico. Explique su respuesta. (b) Escriba una serie de reacdones 
que den como resultado para-bromoetilbenceno, comenzando 
con benceno y usando otros reactivos necesarios. pro¬ 

ductos isom&icos adidonales se pod nan formar? 

25-35 La ley de veloddad para la adiddn de Br 2 a un alqueno es 
de primer orden en Br 2 y de primer orden en el alqueno. 
£ Prueba este hecho que el mecanismo de adiddn del Br 2 al 
alqueno se lleva a cabo de la misma manera que para la 
adicddnde HBr? Explique su respuesta. 

25-36 Describa el intermediary que se piensa que se forma en la 
adicfon de un halogemiro de hidr 6 geno a un alqueno, median- 
le el uso de ddohexeno como el alqueno en su descripddn. 

25-37 El calor de combustfon molar del ddopropano gaseoso es 
—2089 kj/mol; el del ddopentano gaseoso es -3317 kj/mol. 
Calcule el calor de combustion por grupo CH 2 en los dos 
casos y explique las diferendas. 

25.38 El calor de combustfon del decahidronaftaleno (C 10 H 18 ) es 
-6286 kj/mol. El calor de combustfon del naftaleno 
(CioHb) es -5157 kj/mol (en ambos casos C0 2 (g) y H 2 0 (/) 
son los productos). Mediante el uso de estos datos y los del 
apOndice C, calcule el calor de hidrogenadOn del naftaleno. 
<jEste valor da alguna evidenda para el cafocter aromatico 
del naftaleno? 


Grupos funcionales y quiralidad 


2539 Identifique los grupos funcionales de cada uno de los si¬ 
guientes compu estos: 

H 

(a) H 3 C— CH 2 — OH fc) 



(e) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CHO (f) CH 3 CCCH 2 COOH 


25.40 Identifique los grupos funcionales de cada uno de los si¬ 
guientes compuestos: 

O 

<a) jl CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH, 

H 3 C O 




<n X 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 


25.41 Escriba la formula estructural para (a) un aldehido que 
es isdmero de la acetona, (b) un £ter que es isdmero del 
1 -propanol. 

25.42 (a) Escriba la formula empmca y la formula estructural 
para un <*ter dclico que contiene cuatro atomos de carbono 
en el anillo. (b) Escriba la formula estructural para un com¬ 
puesto de cadena lineal que es un isdmero estructural de su 
respuesta en el indso (a). 

25.43 El nombre IUPAC de un iddo carboxflico se basa en el 
nombre del hidrocarburo con el mismo numero de atomos 
de carbono. Se agrega la terminad 6 n -ico, como en el iddo 
etan 6 ico, que es el nombre IUPAC para el iddo ac^tico. 
Dibuje 1 a estructura de los siguientes iddos: (a) addo 
metanoico, (b) addo pentanoico y <c) addo 2-cloro-3-metilde- 
canoico. 

25.44 Los aldehidos y las cetonas se pueden nombrar de manera 
sLstematica mediante el conteo de atomos de carbono (que 
induye el carbono del carbonilo) que contienen. El nombre 
del aldehido o la cetona se basa en el hidrocarburo con el 
mismo numero de atomos de carbono. Se adidona la ter- 
minad 6 n -al apropiada para el aldehido o -ana para la ceto¬ 
na. Dibuje las formulas estructurales para los siguientes 
aldehidos o cetonas: (a) propanal, (b) 2-pentanona, (c) 3-me- 
til- 2 -butanona, (d) 2 -metilbutanal. 
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25.45 Dibuje la estructura condesada de los compuestos forma- 
dos por reacdones de condensadin entre (a) el addo ben- 
zoico y el etanol, (b) el addo etan6ico y la metilamina, 
(c) addo acitico y fenol. Escriba el nombre del compuesto 
en cada caso. 

25.46 Dibuje las estructuras condensadas de los compuestos for- 
mados a partir de (a) addo butaniico y metanol, (b) addo 
benzriico y 2-propanol, <c) addo propaniico y dimetilami- 
na. Escriba el no mb re del compuesto en cada caso. 

25.47 Escriba una ecuadin quimica balanceada para la saponifi- 
cad6n mediante las formulas estructurales condensadas 
(hidrdltsis basica) de (a) propionato de metilo, (b) acetato 
de fenilo. 

25.48 Escriba una ecuad6n quimica balanceada mediante formulas 
estructurales condensadas para (a) h formaci6n del propio¬ 
nato de metilo a partir del addo y el alcohol apropiados, 
(b) la saponificadin (hidr61isis basica) del benzoato de 
metilo. 

25.49 ^Esperaria que el addo acitico puro sea una s us tan da enla- 
zada fuertemente por enlaces por puente de hidnSgeno?, ^de 
qui manera los puntos de fusiin y ebullid6n de la sustan- 


da (vea el recuadro "La quimica en acd<5n" en la pig. 1076 
para los datos), respaldan su respuesta? 

2530 El anhidrido acitico se forma a partir de addo acitico en 
una reacd6n de condensad6n que tiene que ver con la elimi- 
nad6n de una molicula de agua de entre dos moliculas de 
addo acitico. Escriba la ecu a din quimica para este proceso 
y muestre la estructura del anhidrido acitico. 

2531 Escriba la formula estructural condensada para cada unode 
los siguientes compuestos: (a) 2-pentanol, (b) 1,2-propa- 
nodiol, (c) acetato de etilo, (d) difenilcetona, (e) metiletileter. 

2532 Escriba la firmula estructural condensada para cada uno 
de los siguientes compuestos: (a) 3,3-didorobutiraldehido, 
(b) metilfenilcetona, (c) addo para-bromobenzoioo, (d) iter 
me til- trans-2 -bu tenilo, <e) N,N-dimetil-benzamida. 

2533 Escriba la estructura para el 2-bromo-2-cloro-3-metilpen- 
tano, e indique cualquier carbono(s) quiral(es) en la mo¬ 
licula. 

2534 ^Tiene el 3-doro-3-metilhexano isimeros 6pticos? ^Por qui 
sio por qui no? 


Protefnas 


2535 (a) <;Qui es un aminoaddo? (b) ^C6mo reacdonan los 
aminoaddos para formar proteinas? <c) Dibuje el enlace 
que une a los aminoiddos entre si en las proteinas. ^C6mo 
se le llama a lo anterior? 

2536 ^Qui propiedades del lado de las cadenas (Crupos R) de 
los aminoaddos son importantes al afectar el com por- 
tamiento bioquimico general de los aminoaddos? Escriba 
ejemplos para ilustrarsu respuesta. 

2537 Dibuje los dos dipiptidos posibles form a dos por las reac¬ 
dones de condensad6n entre la leudna y el tripfofano. 

2538 Escriba una ecuad6n quimica para la formad6n de metio- 
rilgliduna a partir desus aminoaddos constituyentes. 

2539 (a) Dibuje la estructura condensada del tripiptido Gly-Gly- 
His. (b) ^Cuantos tripiptidos diferentes se pueden formar 
a partir de los aminoaddos glidna e histidina? Escriba la 
abreviatura de cada uno de estos tripiptidos, utilice el c6di- 
go de tres letras para los aminoaddos. 

2530 (a) ^Cuales aminoaddos se obtienen mediante la hidrilisis 
del siguiente tripiptido? 

O O O 

II II II 

HiNCHCNHCHCNHCJ-ICOH 

I I I 

(CH 3 ) 2 CH H 2 COH HjCCHjCOH 

o 


(b) ^Cuantos tripiptidos diferentes se pueden formar me¬ 
diante los aminoaddos glidna, serina y addo gludmico? 
Escriba la abreviatura para cada uno de los siguientes 
tripiptidos, y utilice el ctidigo de tres letras para los ami¬ 
noaddos. 

[2531] (a) Describa las estructuras primaria, secundaria y terciaria 
de las proteinas. (b) Las estructuras cuatcmarias de las pro¬ 
teinas se originan si dos o mas polipiptidos mas pequehos 
o proteinas se a soda n entre si para formar una estructura 
proteinica general mas grande. La asodadin se debe al 
mismo enlace por puente de hidnSgeno, elect roe statica y 
fuerzas de dispersiin que ya hem os visto. La hemoglobina, 
la proteina que se utiliza para transportar las moliculas de 
oxi'geno en la sang re, es un ejemplo de una proteina que 
tiene una estructura cuatemaria. La hemoglobina es un 
tetrameroj esta hecho de cuatro polipiptidos mis pe- 
queftos, dos "alias" y dos "betas" (estos nombres no impli- 
can nada respectoal numero de hilices alfa u hojas beta en 
los polipiptidos individuales). ^Qui tipo de experimentos 
propordonaria evidenda sonora de que la hemoglobina 
existe como un tetramero y no como una enorme ca den a 
polipiptida? Es probable que tenga que revisar literatura 
quimica para descubrir las ticnicas que los quimicos y los 
bioquimicos utilizan para tomar estas dedsiones. 

25.62 ^Cuil es la diferenda entre las estructuras secundarias hi- 
lice a y hoja /3 en las proteinas? 


Carbohidratos y lfpidos 


2S33 En sus prop Las palabras, defina los siguientes tirminos: 2534 ^Cual es la diferenda entre la glucosa a y la glucosa /?? 

(a) carbohidrato, (b) monosacirido, (c) disacarido, (d) po- Muestre la condensadin de dos moliculas de glucosa para 

lisa ca rid o. formar un disacarido con un enlace or, con un enlace /3. 







Ejerridos 1101 


25.65 ^Cual es la formula empirica de la celulosa?, ^cuil es la 
unidad que forma la base del polimero de la celulosa? ^Qud 
forma de enlace une a estas unidades monom£rica9? 

25.66 ^Cual es la formula empirica del glucdgeno?, ^cuai es la 
unidad que forma la base del polimero degluc6geno? iQu£ 
forma de enlace une a estas unidades monomdicas? 

25.67 La formula estructural para la forma lineal de la D-manosa 
es la siguiente: 

O 

II 

CH 

I 

HO —C—H 

I 

HO—C—H 

I 

H — C—OH 

I 

H—C—OH 

I 

ch 2 oh 

(a) ^Cuintos carbon os quirales estan presentes en la 
mol^cula? (b) Dibuje la forma de la estructura del anillo de 
seis miembros de este azucar. 


25.68 La formula estructural de la forma lineal de la galactosa es: 

O 

II 

CH 

I 

H—C—OH 

I 

HO—C—H 
HO—C—H 

I 

H—C—OH 

I 

CH 2 OH 

(a) ^Cuantos car bo nos quirales estan presentes en la 
mofocula? (b) Dibuje la forma de la estructura del anillo de 
seis miembros de este azucar. 


25.69 Describa las estructuras quimicas de Ios lipidos y de los fos- 
folipidos. iPot qud los fosfolipidos pueden formar una bi- 
capa en el agua? 

25.70 Mediante los datos de la tabla 8.4 sob re las energias de en¬ 
lace, muestre que mientras ma9 enlaces C—H tenga una 
mofocula com pa rad os con los enlaces C —O y O— H, mas 
energia puede almacenar. 


Acidos nucleicos 


25.71 La adenina y la guanina son miembros de un tipo de mo 
l^culas conoddas como purinas ; tienen dos anillos en su 
estructura. Por otro lado, la timina y la dtosina, son primi- 
dmas, y tiene solamente un anillo en su estructura. Prediga 
cual tiene las fuerzas de dispersfon mayores en una disolu- 
d6n acuosa, las purinas o las pirimidinas. 

25.72 Un nucle6sido consta de una base organica del tipo que 
aparece en la secd6n 25.10, enlazado a la ribosa o a la deso¬ 
xirribosa. Dibuje la estructura de la desoxiguanosina, for- 
mada a partir de la guanina y la desoxirribosa. 

25.73 Tal como con los aminoacidos en una proteina se Us tan en 
orden desde el extremo del amino al extremo del addo car- 
boxflico (la secuenda de la proteina), las bases en los Acidos 
nucleicos se listan en orden de 5 # a 3', en donde los numeros 
hacen referenda a la posid6n de los carbon os en los azu- 
cares (que aparecen a continuaddn para la desoxirribosa): 



La base esta enlazada al azucar en el carbono 1'. El extremo 
5 # de la secuenda del ADN es un fosfato de un grupo OH, y 
el extremo 3' de la secuenda de ADN es el grupo OH. <jCuaI 
es la secuenda de ADN para la mol^cula que aparece a con- 
tin uad6n? 



25.74 Cuando se analizan muestras de ADN de doble cadena, 
la cantidad de adenina presente es igual a la de la timina. 
De man era similar, la cantidad de guanina es igual a la de la 
dtosina. Explique la importanda de estas observadones. 

25.75 Imagine una cadena de ADN sendllo que con tiene una sec- 
ci6n con la siguiente secuenda de bases: 5'-GCATTGGC-3'. 
^Cual es la secuenda de bases de la cadena complemen- 
taria? (Las dos cadenas del ADN se uniran de manera 
antiparalela: es dedr, 5'-TAG-3'se enlaza con 3'-ATC-5'). 

25.76 Explique la9 diferendas quimicas entre el ADN y el ARN. 
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EJERCICIOS ADICIONALES 


25.77 Dibuje las formulas estructurales condensadas para dos 
moleculas diferentes con la fdrmula C 3 H 4 O. 

25.78 ^Cuantos isdmeros estructurales ex is ten para una cadena li¬ 
neal de carbonos de cinco miembros con un enlace doble?, 
jy para una cadena lineal de carbonos de seis miembros 
con dos enlaces dobles? 

25.79 No se conocen compuestos dclicos es tables con ta mart os de 
anillos de siete o men os que tienen un enlace de alquino en 
el anillo. ^Por qu£ sucede esto?, <jpuede un anillo con un 
mayor numero de atomos de carbono dar cabida a un en¬ 
lace a lea lino? Explique su respuesta. 

25.80 Escriba las fdrmulas estructurales condensadas para los 
tsdmeros cis y trans del 2-penteno. ^Puede el ciclopenteno 
presen tar isomeria ds-tans? Explique su respuesta. 

25.81 Aunque existen ana logos de silido para los alcanos, los 
ana log os de silido de los alquenos o de los alquinos son 
practicamente desconoddos. Sugiera una explicaddn. 

25.82 Si una motecula es un "eno-ona w # ^qu£ grupos fundonales 
debe tener? 

25.83 Escriba las formulas estructurales para todos alcoholes que 
pueda considerar que tengan la f 6 rmula empirica C-jH^O. 

[25.84] El dinitrometano CH 2 (NC^) 2 , es una s us tan da reactiva peli- 
grosa que se descompone con fadiidad al calentarse. Por 
otro iado, el didorometano es relativamente no reactivo. 
^Por qu£ el compuesto nitro es tan reactivo comparado con 
el compuesto cloro? ( Sugerenda : considere el numero de oxi- 
dad 6 n de los atomos involucrados y los posibles productos 
de descomposiddn). 

25.85 Identifique cada uno de los grupos fundonales en las si- 
guientes moleculas: 

(a) 

(Responsible del olor de los pepinos) 






OH 


(Acetaminofeno - aka Tylenol) 

25.86 Escriba una f 6 rmula estructural condensada para cada 
uno de los siguientes: (a) un £ddo con la fdrmula C 4 Hg0 2 , 
(b) una cetona dclica con la f 6 rmula C^HgO, <c) un com¬ 
puesto dihidroxilado con fdrmula C^HgOi, <d) un 4ster 
dclico con formula C^HgO^ 

25.87 Aunque tan to los dcidos carboxflicos como los alcoholes 
contienen un grupo —OH, uno es iddo en agua y el otro 
no lo es. Explique la diferenda. 

[2SJ38] El indol tiene un olor bastante desagradable en alias con- 
centradones pero tiene un olor floral placentero cuando se 
encuentra muy diluido. Tiene la siguiente estructura: 


H 



El indol es una motecula plana. El nitnSgeno es una base 
muy d£bil, con una K b de 2 X 10 -12 . Explique c 6 mo esta in¬ 
forma d 6 n indica que la mofocula de indol es de car£cter 
aromatico. 

25.89 Localice los atomos quirales de carbono, si los hay, en cada 
una de las siguientes sustandas: 

O OH 

II I 

(a) HOCH 2 CH 2 CCH 2 OH <b) HOCH 2 CHCCH 2 OH 

O 


O CH 3 

II I 

<c) HOCCHCHC 2 H 5 

nh 2 

25.90 ^Cuil de los siguientes p^ptidos tiene una carga neta positi- 
va a pH 7? (a) Gly-Ser-Lys, (b) Pro-Leu-Ile, (c) Phe-iy r-Asp. 

25.91 El glutatidn es un trip^ptido que se encuentra en la mayor 
parte de las c&ulas vivas. La hidrdlisis pardal produce Cys- 
Gly y Glu-Cys. ^Qu£ estructuras son posibles para el glu- 
tatfon? 

25.92 El almiddn, el glucdgeno y la celulosa son polimeros de la 
glucosa. ^Cuales son las diferendas estructurales entre ell os? 

25.93 Los monosacaridos se pueden categorizar en forminos del 
numero de atomos de carbono (las pentosas tienen dneo 
carbonos y las hexosas tienen seis carbonos) y de acuerdo a 
si contienen un aldehido (prefijo ddo-, como en la aldopen- 
tosa) o el grupo de las cetonas (prefijo ceto-, como en la ce- 
topentosa). Clasifique la glucosa y la fructusa de esta ma- 
nera. 

25.94 ^Puede una cadena de ADN en la raise a una cadena de 
ARN complementario? Explique su respuesta. 
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EJERCICIOS DE INTEGRAClON 


25.95 Explique por qui el punto de ebullidin del etanol (78 °C) 
es mucho mis alto que el de su is<5mero, iter dimetflico 
(—25 °C) y por qui el punto de ebullidin de CH 2 F 2 (—52 
°C) esta mucho mis arrlba que el del CH^ (—128 °C). 

[25.96] En un anilists elemental se descubre que un compuesto 
orginico desconoddo contiene 68.1% de car bo no, 13.7% de 
hidnSgeno y 18.2% de oxigeno en masa. Es ligeramente so¬ 
luble en agua. Una oxidadin cuidadosa se convierte en un 
compuesto que se com porta quimicamente eomo una ceto- 
na y contiene 69.7% de carbono, 11.7% de hidnSgeno y 
18.6% de oxigeno en masa. Indique dos o mis estructuras 
razonables para el elemento desconoddo. 

25.97 Se analiza un compuesto orginico y se encuentra que con¬ 
tiene 66.7% de caibono, 11.2% de hidnSgeno y 22.1% de 
oxigeno en masa. El compuesto hierve a 79.6 °C. A 100 °C y 
0.970 atm, el vapor tiene una densidad de 2.28 g/L. El com¬ 
puesto tiene un grupo carbonilo y no se puede oxidar a 
un iddo carboxilico. Sugiera una estructura para el com¬ 
puesto. 

[25.98] Se encuentra que una sustanda desconodda contiene s<Slo 
caibono e hidnSgeno. Es un liquido que hierve a 49 °C a una 
presiin de 1 atm. En el anilisis se encuentra que contiene 
85.7% de carbono y 14.3% de hidnSgeno en masa. A 100 °C y 
735 torr, el vapor de este compuesto desconoddo tienen 
una densidad de 2.21 g/L. Cuando se disuelve en una diso- 
Iud6n de hexano y se agrega agua de bromo, no ocurre reac- 
d6n. <>Cuil es la identidad del compuesto desconoddo? 

25.99 La energia libre estindar de formadin de la glidna sdlida 
es de —369 kj/mol, mientras que la de la glidlglidna es de 
—488 kj/mol. ^Cuil es la AG° para la condensadin de la 
glidna para formar glidlglidna? 

25.100 Una de las moliculas mis importantes en los sistemas bio- 
quimicos es el trifosfato de adenosina (ATP, por sus siglas 
en inglis), para la cual la estructura es 



E3 ATP es el prindpal portador de la energia bioquimica. Se 
considera un compuesto rico en energia debido a que la 
hidrdlisis del ATP genera difbsfato de adenosina (ADP) y 
el fosfato inorginico es espontaneo bajo condidones bio- 
quimicas acuosas. (a) Escriba una ecuadin quimica balan- 
ceada para la reacd6n del ATP con agua para generar ADP y 
un ion fosfato inorginico [ Sugerenria : las reacdones de hi- 
dnSlisis son exactamente el in verso de las reacdones de 
condensadin (Secd6n 22.8)]. (b) ^Qui espera para el signo 
del cambio de energia libre de esta reacd6n? <c) El ADP 
puede experimentar hidnSlisis adidonal. <jQui esperaria 
para el producto de esta reacd6n? 


25.101 Un aminoiddo tipico con un grupo amino y un grupo de 
iddo carboxilico, como la serina (Figura 25.23), puede exis- 
tir en agua en diversas formas iinicas. (a) Sugiera las for¬ 
mas del aminoiddo a pH bajo y a pH alto, (b) Por lo 
general los aminoiddos tienen dos valores de pK# uno en 
el intervalo de 2 a 3 y el otro en el intervalo de 9 a 10. Por 
ejemplo, la serina tiene valores de pK a de 2.19 y 9.21. Me¬ 
dians el uso de espedes como el iddo acitico y el amonia- 
co como modelos, sugiera el origen de los dos valores de 
pK^. (c) El iddo glutimico es un aminoiddo que tiene 
tres pK a s: 2.10, 4.07 y 9.47. Dibuje la estructura del iddo 
glutimico y asigne cada pK$ en la parte apropiada de la 
molicula. 

[25.102] La proteina ribonucleasa A en su forma nativa, o mis es- 
table, esta plegada en una forma globular compacta. (a) ^La 
forma nativa tiene mayor o menor energia libre que la for¬ 
ma desnaturalizada, en la cual la proteina es una cadena 
extendida? (b) ^Cuil es el signo del cambio de entropia 
yendo de la forma desnaturalizada a la forma plegada? 
(c) En la forma plegada, la ribonucleasa A tiene cuatro enla¬ 
ces — S—S—que forman un puente entre las partes de la 
cadena, como aparece en la figura siguiente. <jQui efecto 
predice que tienen estos cuatro enlaces sob re la energia 
libre y la entropia de la forma plegada comparada con una 
estructura plegada hipotdtica que no posee los cuatro en¬ 
laces —S — S—? Explique su respuesta. (d) Un agente re¬ 
duct or ddbil convierte los cuatro enlaces —S — S—en ocho 
enlaces —S—H. <jQu£ efecto predice que tendri esto sob re 
la estructura terdaria y la entropia de la proteina? (e) ^Cuil 
aminoiddo debe estar presente para que los enlaces —SH 
existan en la ribonucleasa A? 



Ribonucleasa A nativa 


25.103 El monoani6n del monofbsfato de adenosina (AMP, por sus 
siglas en inglis) es un intermediary en el metabolismo del 
fosfato: 

CT 

I 

A—O—P—OH = AMP—OH - 

II 

O 

donde A = adenosina. Si el pK^ para este ani6n es 7.21, 
<»cuil es la reladdn de [AMP —OH ] a [AMP—O 2 "] en la 
sangre a pH 7.4? 






Operaciones matematicas 


A.l notaciQn exponencial 

Con frecuencia los numeros que se utilizan en quimica o son demasiado largos o 
demasiado pequenos. Dichos numeros se expresan de manera conveniente en la 
forma 


N X 10” 


donde Nesun numero entre 1 y 10, y n es el exponente. A continuation aparecen 
algunos ejemplos de esta notacidn exponencial , a la que tambien se le llama notacidn 
cientifica: 

1,200,000 es 1.2 X 10 6 (se lee "uno punto dos por diez a la sexta potencia") 

0.000604 es 6.04 X 10 -4 (se lee "seis punto cero cuatro por diez 
a la menos cuatro") 

Un exponente positivo, como en el primer ejemplo, nos indica cuantas veces se 
multiplica un numero por 10 para obtener el numero en su forma desarrollada: 

1.2 X IO 6 = 1.2 X 10 X 10 X 10 X 10 X 10 X 10 (seis dieces) 


= 1,200/100 


Tambien es apropiado pensar en el exponente positivo como en el numero de lugares 
que se debe mover el punto decimal hacia la izquierda para obtener un numero 
mayor que 1 y menor que 10: si comenzamos con 3450 y movemos el punto decimal 
tres lugares hacia la izquierda, terminamos con 3.45 X 10 3 . 

De forma similar, un exponente negativo indica cuantas veces se debe dividir 
un numero entre 10 para obtener su forma desarrollada. 


6.04 X 10 -4 


6.04 

io x io x io x io 


= 0.000604 


Es conveniente pensar en el exponente negativo como en el numero de lugares que se 
debe mover el punto decimal hacia la derecha para obtener un numero mayor que 
1 pero menor que 10: si comenzamos con 0.0048 y movemos el punto decimal tres 
lugares hacia la derecha, terminamos con 4.8 X 10 “ 3 . 

En el sistema de la notacion exponencial, con cada desplazamiento del punto 
decimal un lugar hacia la derecha, el exponente disminuye en 1: 

4.8 X 10~ 3 = 48 X 10 -4 


De forma similar, con cada desplazamiento del punto decimal un lugar hacia la iz¬ 
quierda, el exponente aumenta en 1: 

4.8 X 10“ 3 = 0.48 X 10~ 2 


Muchas calculadoras cientificas tienen una tecla identificada como EXPo EE, la 
cual se utiliza para introducir numeros en notacion exponencial. Para introducir el 
numero 5.8 X 10 3 en die has calculadoras, la secuencia de teclas es 


[5lR[8|[B(F](o|BEb|3l 
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En algunas calculadoras la pantalla mostrara 5.8, luego un espacio, seguido por 03, 
el exponente. En otras calculadoras, aparece un pequeno 10 con un exponente 3. 
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Para introducir un exponente negativo, utilice la tecla identificada como + / —. 
Por ejemplo, para introducir el numero 8.6 X 10 _s , la secuencia de teclas es 


00 

0 

EXP 

+/- 

0 


A1 introducir un numero en notacidn exponencial, no digite el 10 si utiliza la tecla EXP 
oEE. 

A1 trabajar con exponentes, es importante recordar que 10° = 1. Las siguientes 
reglas son utiles para llevar los exponentes a tra ves de los ca leu los. 

1. Suma y resta Para sumar o restar los numeros expresados en notation expo¬ 
nential, las potencias de 10 deben ser iguales. 

(5.22 X 10 4 ) + (3.21 X 10 3 ) = (522 X 10 3 ) + (3.21 X 10 3 ) 

= 525 X 10 3 (3 cifras significativas) 

= 5.25 X 10 4 

(6.25 X 1(T 3 ) - (5.77 X 10“ 3 ) = (6.25 X 1(T 2 ) - (0.577 X IO -2 ) 

= 5.67 X 10 -2 (3 cifras significativas) 

Cuando utilice una calculadora para sumar o restar, no tiene que preocuparse 
por tener numeros con los mismos exponentes, ya que la calculadora lo re- 
suelve de forma automatica. 

2. Multrplkacidn y divisidn Cuando se multiplican los numeros expresados en no¬ 
tation exponencial, se suman los exponentes; para dividir numeros expresados 
en notation exponencial, el exponente del denominador se resta del exponente 
del numerador. 

(5.4 X 10 3 K2.1 X 10 3 ) = (5.4)(2.1) X IO 24 - 3 
= 11 X 10 s 

= l.i x io 6 

(1.2 X 10 S K3.22 X 10" 3 ) = (1.2)(3.22) X 10 s+ < _3 > = 3.9 X 10 3 

3.2 X 10 3.2 e_■} q . 

-= — X 10 5 2 = 0.49 X 10 3 = 4.9 X 10 2 

6.5 X 10 2 6.5 

5.7 X 10 7 5.7 - , „ 0 „ 

-= — X 10 7 ~< _2 > = 0.67 X 10 9 = 6.7 X 10 8 

8.5 X 10 -2 8.5 

3. Potencias y rakes Cuando se eleva a una potencia o se obtiene una raiz de nu¬ 
meros expresados en notation exponencial, los exponentes se multiplican por 
la potencia. Para obtener las rafces de numeros expresados en notation expo¬ 
nencial, los exponentes se dividen entre la rafz. 

(1.2 X 10 s ) 3 = (1.2) 3 X IO 5 * 3 

= 1.7 X 10 1S 

>^2.5 X 10 6 = ^2.5 X 10 6/3 
= 1.3 X 10 2 

Por lo general, las calculadoras cientiHcas tienen teclas marcadas como x 2 y \ x 
para elevar al cuadrado o para obtener la raiz cuadrada de un numero, respec- 
tivamente. Para elevar a una potencia o para^ obtener rafces mas grandes, 
muchas calculadoras cuentan con teclas y x y S?y (o INV y*). Por ejemplo, para 

malizar la opera cion V7J5X10” 4 en una calculadora, debe introducir 
7.5 X 10 -4 y presionar la tecla K y (o INV y luego la tecla y 1 ), introducir la 
rafz, 3, y por ultimo oprimir =. El resultado es 9.1 X 10~ 2 . 
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WU EJERCICIO RESUELTO 1 Uso de la notactin exponenclal 

Rea lice cada una de las siguientes operadones; si es posible utilicesu ca leu lad ora: 

(a) Escriba el numero 0.00054 en notaddn exponenrial estandar 

(b) (5.0 X 10“ 2 ) + (4.7 X 10“ 3 ) 

(c) (5.98 X 10 n X2.77 X 10 -5 ) 

(d) ^1.75 X 10“ 12 

SOLUCldN 

(a) Debido a que el punto decimal se desplaza tres lugares hada la derecha para convertir 
0.0054 a 5.4, el exponente es —3: 

5.4 X 1<T 3 

Por lo general, las calculadoras cientificas pueden convertir numeros a notaddn exponen- 
dal utilLzando una o dos teclas. Consulte el manual de su calculadora para ver c6mo se 
Heva a cabo esta operad6n. 

(b) Para sumar estos numeros a mano, los debemos convertir al mismo exponente. 

(5.0 X 10“ 2 ) + (0.47 X 10“ 2 ) = (5.0 + 0.47) X 10 2 = 5.5 X 1<T 2 

(Observe que los resultados tienen s61o dos dfras significabvas). Para llevar a cabo esta 
opera d6n en una calculadora, introdudmos el primer numero, oprimimos la tec la +, 
luego el segundo numero y por ultimo el signo =. 

(c) Para realizar a mano esta operaci6n, tenemos 

(5.98 X 2.77) X 10 12 “ 5 = 16.6 X 10? = 1.66 X 10 s 

En una calculadora dentifica, introdudmos 5.98 X 10 12 , luego oprimimos la tecla X, in¬ 
trodudmos 2.77 X 10 -5 y por ultimo oprimimos la tecla = . 

(d) Para realizar esta operad6n en una calculadora, introdudmos el numero, presionamos 
la tecla rfy (o 1NV y las teclas y *), introdudmos 4 y oprimimos la tecla =. El resultado 
es 1.15 X 10" 3 . 

■I QERCICIO DE PRACTICA 

Rea lice las siguientes operadones: 

(a) Escriba 67,000 en notaddn exponendal; muestre dos dfras signifies tivas. 

(b) (3 378 X 10" 3 ) - (4.97 X 10“*) 

(c) (1.84 X 10 ,s )(7.45 X 10“ 2 ) 

(d) (6.67 X 10" 8 ) 3 

R espuestas: (a) 6.7 X 10 4 (b) 3328 X 10 3 y (c) 2.47 X 10 16 , (d) 2.97 X 10 22 . 


A.2 LOGARITMOS 


Logaritmos comunes 

El logaritmo comun, o de base 10 (abreviados log) de cualquier numero es la poten- 
cia a la que se debe elevar 10 para igualar al numero. Por ejemplo, el logaritmo 
comun de 1000 (se escribe log 1000) es 3, ya que elevar 10 a la tercera potencia es 
igual a 1000. 


10 3 = 1000, por lo tanto, log 1000 = 3 


Otros ejemplos son 

log 10 s = 5 

log 1=0 (recuerde que 10° = 1) 

log 10“ 2 = -2 

En estos ejemplos el logaritmo comun se puede obtener por inspeccion. Sin em¬ 
bargo, no es posible obtener por inspeccion el logaritmo de un numero como 31.25. 
El logaritmo de 31.25 es el numero x que satisface la siguiente relacion: 


10* = 31.25 
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La mayoria de las calculadoras electronicas tienen una tecla identificada como LOG 
que se puede utili/ar para obtener logaritmos. Por ejemplo, en muchas calculadoras 
obtenemos el valor de log 31.25 si introducimos 31.25 y oprimimos la tecla LOG. Ob- 
tenemos el siguiente resultado: 


log 31.25 = 1.4949 

Observe que 31 25 es mayor que 10 (10 1 ) y menor que 100 (10 2 ). Por lotanto, el valor 
de log 3125 se encuentra entre log 10 y log 100, es decir, entre 1 y 2. 

Cifras significativas y logaritmos comunes 

En el caso del logaritmo comun de una cantidad medida, el numero de dfgitos des¬ 
pues del punto decimal es igual al numero de cifras significativas del numero ori¬ 
ginal. Por ejemplo, si 23.5 es una cantidad medida (con tres cifras significativas), 
entonces log 23.5 = L371 (tres cifras significativas despues del punto decimal). 

Antilogaritmos 

El proceso para determinar el numero que corresponde a cierto logaritmo se cono- 
ce como la obtencion de un antilogaritmo. Es lo contrario a obtener un logaritmo. 
Por ejemplo, vim os que log 23.5 = L371. Esto signiBca que el antilogaritmo de 1.371 
es 23.5. 


log 23.5 = 1.371 
antilog 1.371 = 23.5 

El proceso de obtener el antilogaritmo de un numero es el mismo que elevar 10 a 
una potencia igual a dicho numero. 

antilog 1.371 = 10 1371 = 23.5 

Muchas calculadoras tienen una tecla identificada como 10* que le permite obtener 
los antilogaritmos de manera directa. En otras, sera necesario oprimir una tecla 
identificada como 1NV (de inverso), seguido por la tecla LOG. 

Logaritmos naturales 

Los logaritmos basados en el numero e se 11aman logaritmos naturales (abreviados 
In), o de base e. El logaritmo natural de un numero es la potencia a la que debe ele- 
varse e (cuyo valor es 2.71828...) para igualar el numero. Por ejemplo, el logaritmo 
natural de 10 es igual a 2.303. 

e 2303 - 10, por lo tanto In 10 = 2.303 

Probablemente su calculadora tiene una tecla identificada como LN que le permite 
obtener los logaritmos naturales. Por ejemplo, para obtener el logaritmo natural de 
46.8, introducimos 46.8 y oprimimos la tecla LN. 

In 46.8 = 3.846 

El antilogaritmo natural de un numero es igual a e elevado a una potencia igual 
a ese numero. Si su calculadora puede calcular logaritmos naturales, tambien podra 
calcular los antilogaritmos naturales. En algunas calculadoras existeuna tecla iden¬ 
tificada como e* que le permite calcular los antilogaritmos naturales de manera di- 
recta; en otras, sera necesario oprimir primero la tecla INV seguida por la tecla LN. 
Por ejemplo, el antilogaritmo natural de 1.679 esta dado por 

Antilogaritmo natural 1.679 * e 1679 — 5.36 

La relacion entre los logaritmos comunes y los naturales es la siguiente: 

In a — 2.303 log a 

Observe que el factor que relaciona a ambos, 2.303, es el logaritmo natural de 10, 
el cual calculamos arriba. 
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Operadones matematicas que involucran logaritmos 

Debido a que los logaritmos son exponentes, las operadones matematicas que 
involucran logaritmos siguen las reglas para el uso de exponentes. Por ejemplo, el 
producto de z a y z b (donde z es cualquier numero) esta dado por 

2 *. 2 * = 


De forma similar, el logaritmo (ya sea comun o natural) de un producto es igual a la 
suma de los logaritmos de los numeros individuales. 

log ab = log a + log b \nab = ]na + ]nb 

En el caso del logaritmo de un cociente, 

log (a/b) = log a - log b In (a/b) = In a - In b 

Utilizando las propiedades de los exponentes tambien es posible deducir las reglas 
para el logaritmo de un numero elevado a una cierta potencia. 

log c n - tt log a In d 1 - n In a 

log a 1 /" = (1 /w) log a In a 1 /" = (1 /m) In a 


Problemas de pH 

En quimica general con frecuencia se utilizan los logaritmos comunes para solucio- 
nar problemas de pH. El pH esta definido como —log[H + ], donde (H + ] es la con- 
centracion del ion hidrogeno en una disolucion (Seccion 16.4). El siguiente Ejercicio 
resuelto ilustra esta aplicacion. 


■I EJERCICIO RESUELTO 2 Uso de logaritmos 

(a) ^CuAl es el pH de una disolud6n en la que la concentraddn del ion hidrdgeno es 0.015 M ? 

(b) Si el pH de una disoluddn es 3.80, ^cual es la concentracidn del ion hidrdgeno? 

SOLUCldN 

1. Con tamos con el valor de [H + ]. Utilizamos la tec la LOG de la ca leu lad ora para obte- 
ner el valor de log[H + ]. El pH se obtiene cambiando el signo del valor obtenido 
(asegurese de cambiar el signo desputs de obtener el logaritmo). 

[H + ] = 0.015 

log[H*] = —1.82 (2 dfras signifies tivas) 

pH = -(-1.82) = 1.82 

2. Para obtener la concentraddn del ion hidnSgeno cuando tenemos un pH dado, es ne- 
cesario obtener el andlogaritmo de —pH. 

pH = -logfH+l = 3.80 

logfH^ = -3.80 

[H+] = andlog(-3.80) = 10~ 380 = 1.6 X 10^ M 

■ EJERCICIO DE PRACTICA 

Realice las siguientes operadones: <a) log{2.5 X 10 -5 ), (b) In 32.7, (c) antilog —3.47, 
Respuestas: <a) -4.60, (b) 3.487, <c) 3.4 X lO^ 4 , (d) 1.5 X 10" 1 . 


A.3 ECUACIONES CUADRAT]CAS 

Una ecuacion algebraica de la forma qx* + bx + c = 0 se conoce como ecuacidn cua- 
drdtica. Las dos soluciones a dicha ecuacion estan dadas por la formula cuadratica: 

-b ± V& 2 - 4 ac 
2 a 


x 
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■ EJERCICIO RESUELTO 3 Uso de la ecuacidn cuadritlca 

Encuentre loa v a lores de xquesatisfacen la eeuaddn 2x* + 4x = 1. 

SOLUCldN 

Para resolver la ecuaci6n dada con respecto a x , primero es necesario ponerla en la forma 

ax 1 + bx + c = 0 

y luego utilizar la formula cuadratica. Si 

2X 2 + 4x = 1 

enlonces 

2X 2 + 4x - 1 = 0 

Utiiizando la formula cuadratica, donde a = 2, b = 4y c = — 1, te nemos 

-4 ± V(4)(4) - 4(2)(—1) 

2 ( 2 ) 

-4 ± Vl6 +8 -4 ± V24 -4 ± 4.S99 

4 “ 4 “ 4 

Las dos soludones son 


0 899 


0.225 


-8.899 


-2.225 


Con frecuenda en los problemas de quimica la solud6n negativa no tiene signlficado fisico 
y s61ose utiliza la respuesta positiva. 


A.4 GRAFICAS 


En general la forma mas clara para representar la interrelacion entre dos variables 
es graficarlas. Con frecuencia, la variable que varia experimentalmente, llamada 
variable independiente, se muestra a lo largo del eje horizontal (eje x). La variable que 
responde al cambio de la variable independiente, llamada variable dependiente, 
aparece a lo largo del eje vertical (eje y). Por ejemplo, considere un experimento en 
el que variamos la temperatura de un gas confinado y medimos su presion. La va¬ 
riable independiente es la temperatura y la variable dependiente es la presion. Los 
datos que aparecen en la tabla A-l ► se pueden obtener por medio de este experi¬ 
mento. Estos datos se muestran en la figura A.l ►. La relacion 
entre temperatura y presion es lineal. La ecuacion para la gra- 
fica de cualquier linea recta tiene la forma 


y = mx + b 

donde m es la pendiente de la linea y b es la interseccion con el 
eje y. En el caso de la figura 1, podriamos decir que la relacion 
entre temperatura y presion toma la forma 

P = mT + b 

donde P es la presion en atm y T es la temperatura en °C. 
Como muestra la figura 1,1a pendiente es 4.10 X 10 _4 atm/°C 
y la interseccion, el punto donde la linea cruza el eje y, es 
Q112 atm. Por lo tanto, la ecuacion de la linea es 

P = ( 4.10 X 10- 4 ^r)r + 0.112atm 


TABLA A-1 ■ Interrelacfon entre 
presfon y temperatura 

Temperatura 

Presfon 

<°C) 

(atm) 

20.0 

0.120 

30.0 

0.124 

40.0 

0.128 

50.0 

0.132 



▲ Figura A.l 
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A.5 DESVIACldN ESTANDAR 


La desviacion estandar de la media, s, es un metodo comun para describir la preci¬ 
sion. Definimos la desviacion estindar de la siguiente forma: 


$ 


2(*i “ X) 2 


l«*l 


N - 1 


donde N es el numero de mediciones, 1 es el promedio (tambien llamado la media) 
y Xi rep resen ta las mediciones individuales. Las calculadoras electronicas con fun- 
ciones estadisticas integradas pueden calcular directamente el valor de s si se in- 
troducen las mediciones individuales. 

Un valor pequeno de s indica una mayor precision, lo que significa que los da- 
tos estan agrupados de una rnanera mas compacta alrededor de la media. La des¬ 
viacion estindar tiene un significa do estadistico. Por lo tanto, si realizamos un gran 
numero de mediciones, se espera que el 68% de los v a lores medidos se encuentren 
dentro de una desviacion estandar de la media, solo si asumimos que hay errores 
aleatorios asociados con las mediciones. 


■ EJERCKCIO RESUELTO 4 Cilculo de una media y una desviacldn estindar 

H porcentaje de carbono presente en un azucar semide cuatro veces: 42.01%, 42.28%, 41.79% y 
42.25%. Calcule (a) la media y (b) la desviad6n estandar de estas mediciones. 

soluci6n 

(a) La media se encuentra sumando las cantidades y luego dividi£ndolas entre el numero 
de mediciones: 

_ 42.01 + 42.28 + 41.79 + 42.25 168.33 ^ 

x = -* -= 42.08 

4 4 

(b) La desviaci6n estandar se encuentra utilizando la ecuadrtn de arriba: 


/gte - x ) 2 

N - 1 


N 

Ahora tabulemos losdatos para poder apredar daramente elcAIculode - Y) 2 . 

i- i 


Porcentaje C 

Diferencia entre la mediddn 
y la media, (xj - i) 

Cuadrado de la 
diiexencia, - i) 2 

42.01 

42.01 - 42.08 = -0.07 

(-0.07) 2 = 0.005 

42.28 

42.28 - 42.08 = 0.20 

(0.20) 2 = 0.040 

41.79 

41.79 - 42.08 = -0.29 

(-0.29) 2 = 0.084 

42.25 

42.25 - 42.08 = 0.17 

(0.17) 2 = 0.029 


La suma de las cantidades en la ultima columna es 


N 

2)(jrj - I) 2 = 0.005 + 0.040 + 0.084 + 0.029 = 0.16 


Por lo tanto, la desviad6n estandar es 


S = 




^ ^ = V0.053 = 0.23 


De acuerdo con estas mediciones, seria apropiado re presen tar el porcentaje de carbono 
medido como 42.08 ± 023. 
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Propiedades del agua 


Densidad: 


Calor de fusion: 
Calor de vaporizacion: 


Constante del producto ionico, K w : 


Calor especlfico: 


0.99987 g/mLa 0 °C 
1.00000 g/mLa 4 °C 
0.99707 g/mLa 25 °C 
0.95838 g/mLa 100 °C 

6.008 kj/mol a 0 °C 

44.94 kj/mol a 0 °C 
44.02 kj/mol a 25 °C 
40.67 kj/mol a 100 *C 

1.14 X 10 -1S a 0 °C 
1.01 X 10 -14 a25°C 
5.47 X 10" 14 a 50 *C 

Hielo (a -3 °Q 2.092 J/g-K 
Agua (a 14.5 °Q 4.184 J/g-K 
Vapor de agua (a 100 °C) 1.841 J/g-K 


1 Presirin de vapor Oorr) ) 

T (°C) 

P 

T(*C) 

P 

T (°C) 

P 

T <°C) 

P 

0 

4.58 

21 

18.65 

35 

42.2 

92 

567.0 

5 

6.54 

22 

19.83 

40 

55 3 

94 

610.9 

10 

9J21 

23 

21.07 

45 

71.9 

96 

657.6 

12 

10.52 

24 

22.38 

50 

92.5 

98 

707.3 

14 

11.99 

25 

23.76 

55 

118.0 

100 

760.0 

16 

13.63 

26 

25.21 

60 

149.4 

102 

815.9 

17 

1453 

27 

26.74 

65 

18 75 

104 

875.1 

18 

15.48 

28 

2835 

70 

233.7 

106 

937.9 

19 

16.48 

29 

30.04 

80 

355.1 

108 

1004.4 

20 

17.54 

30 

31.82 

90 

525.8 

110 

1074.6 


mi 








Cantidades termodinamicas 
de sustancias seleccionadas 

a 298.15 K (25 °C) 


Sustanria 

AHf 

(kj/mol) 

A GJ 
(kj/mol) 

s° 

(J/mol-K) 

Sustanria 

ah; 

(kj/mol) 

a g; 

(kj/mol) 

s° 

(J/mol 

Aluminio 




Carbono 




Al(s) 

0 

0 

28.32 

C(g) 

718.4 

672.9 

158.0 

A1CI 3 (s) 

-705.6 

-630.0 

109.3 

C(s, diamante) 

1.88 

2.84 

2.43 

AJj 03 (s) 

-1669.8 

-1576.5 

51.00 

C(s, grafito) 

0 

0 

5.69 

Azufre 




CCUfc) 

-106.7 

-64.0 

309.4 

S(s, itSmbico) 

0 

0 

31.88 

CCU(l) 

-1393 

-68.6 

214.4 

Sg(g) 

102.3 

49.7 

430.9 

CF 4 (£) 

-679.9 

-635.1 

262.3 

SOjfe) 

-296.9 

-300.4 

248.5 

CH,(«) 

-743 

-50.8 

186.3 

SOsfe) 

-395.2 

-370.4 

256.2 

C 2 H 2 {g) 

226.77 

209.2 

200.8 

S0 4 2 (ac) 

-909.3 

-744.5 

20.1 

c 2 tub) 

52.30 

68.11 

219.4 

SOCl 2 </) 

-245.6 

— 

— 

CjH^) 

-84.68 

-32.89 

229.5 

H 2 S(g) 

-20.17 

-33.01 

205.6 

CjH 8 (g) 

-103.85 

-23.47 

269.9 

H 2 S0 4 (oc) 

-909.3 

-744.5 

20.1 

C 4 H M fr) 

-124.73 

-15.71 

310.0 

HjS0 4 (1) 

-814.0 

-689.9 

156.1 

c 4 h 10 (o 

-147.6 

-15.0 

231.0 

Bario 




CJUlg) 

82.9 

129.7 

269.2 





C 6 H 6 (/) 

49.0 

124.5 

172.8 

Ba(s) 

0 

0 

63.2 

CH 3 OH(g) 

-201.2 

-161.9 

237.6 

BaCO}(s) 

-1216.3 

-1137.6 

112.1 

CH 3 OH(/) 

-238.6 

-166.23 

126.8 

BaO(s) 

-553.5 

-525.1 

70.42 

C 2 H50H(x) 

-235.1 

-168.5 

282.7 

Berilio 




C 2 HsOH(0 

-277.7 

-174.76 

160.7 

Be(s) 

0 

0 

9.44 

C6H, 2 0 6 (s) 

-1273.02 

-910.4 

212.1 

BeO(s) 

-608.4 

-579.1 

13.77 

CO(g) 

-110.5 

-137.2 

197.9 

Be(OH) 2 (s) 

-905.8 

-817.9 

50.21 

COj(g) 

-393.5 

-394.4 

213.6 

Bromo 




CH 3 COOH(i) 

-487.0 

-392.4 

159.8 

Brfe) 

111.8 

82.38 

174.9 

Cesio 




Br(flf) 

-120.9 

-102.8 

80.71 

Cs <g) 

76.50 

49.53 

175.6 

Br 2 (x) 

30.71 

3.14 

245.3 

Cs(l) 

2.09 

0.03 

92.07 

Br 2 (J) 

0 

0 

152.3 

Cs(s) 

0 

0 

85.15 

HBr(g) 

-36.23 

-53.22 

198.49 

CsCI(s) 

-442.8 

-414.4 

101.2 

Caldo 




Cloro 




Ca (g) 

179.3 

145.5 

154.8 

Cl (?) 

121.7 

105.7 

165.2 

Ca(s) 

0 

0 

41.4 

Cl-(ac) 

-167.2 

-131.2 

56.5 

CaCOj(s, caldta) 

-1207.1 

-1128.76 

92.88 

ci 2 (g) 

0 

0 

222.96 

CaCl 2 (s) 

-795.8 

-748.1 

104.6 

HCl(ac) 

-167.2 

-131.2 

56.5 

CaF 2 (s) 

-1219.6 

-1167.3 

68.87 

HClfe) 

-92.30 

-95.27 

186.69 

CaO(s) 

-635.5 

-604.17 

39.75 

Cobalto 




Ca(OH) 2 (s) 

-986.2 

-898.5 

83.4 

Co(g) 

439 

393 

179 

CaS0 4 (s) 

-1434.0 

-1321.8 

106.7 

Co(s) 

0 

0 

28.4 
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AP6 NDICE C Cantidades termod ini micas de sustandas selecdonadas a 298.15 K (25 °C) 1113 



AH) 

A Gj 

S° 


A H° f 

A G) 

s° 

Sustanda 

(kj/mol) 

(kj/mol) 

(J/mol-K) 

Sustanda 

(kj/mol) 

(kj/mol) 

(J/mol-K) 

Cobre 




FeCl 3 (s) 

-400 

-334 

142.3 

CuO?) 

338.4 

298.6 

166.3 

FeO(s) 

-271.9 

-255.2 

60.75 

Cu(s) 

0 

0 

33.30 

Fe^s) 

-822.16 

-740.98 

89.96 

CuCl 2 (s) 

-205.9 

-161.7 

108.1 

FejO 4 (s) 

-1117.1 

-1014.2 

146.4 

CuO(s) 

-156.1 

-128.3 

42.59 

FeSj(s) 

-171.5 

-160.1 

52.92 

CujO (s) 

-170.7 

-147.9 

92.36 

Litio 




Cromo 




Lite) 

159.3 

126.6 

138.8 

C'te) 

397.5 

352.6 

174.2 

Li(s) 

0 

0 

29.09 

Cr(s) 

0 

0 

23.6 

Li'-(flc) 

-278.5 

-273.4 

12.2 

Cr-P 3 <s) 

-1139.7 

-1058.1 

81.2 

Li + (g) 

685.7 

648.5 

133.0 

Escandio 




LiCl(s) 

-408.3 

-384.0 

59.30 

Sc(g) 

377.8 

336.1 

174.7 

Magnesio 




Sc(s) 

0 

0 

34.6 

Mgte) 

147.1 

112.5 

148.6 

Estrondo 




Mg(s) 

0 

0 

32.51 

SrO(s) 

-592.0 

561.9 

54.9 

MgClj(s) 

-641.6 

-592.1 

89.6 

Sr&) 

164.4 

110.0 

164.6 

MgO(s) 

-601.8 

-569.6 

26.8 





Mg(OH) 5 (s) 

-924.7 

-833.7 

63.24 

Fluor 








F($) 

80.0 

61.9 

158.7 

Manganeso 




F"(ac) 

-332.6 

-278.8 

-13.8 

Mn(g) 

280.7 

238.5 

173.6 

F 2 te) 

0 

0 

202.7 

Mn(s) 

0 

0 

32.0 

HF(g) 

-268.61 

-270.70 

173.51 

MnO(s) 

-385.2 

-362.9 

59.7 





MnO^s) 

-519.6 

-464.8 

53.14 

F6sforo 




Mn0 4 “(flc) 

-541.4 

-447.2 

191.2 

P($) 

316.4 

280.0 

163.2 





P 2 (S) 

144.3 

103.7 

218.1 

Mercurio 




P^) 

58.9 

24.4 

280 

Hgte) 

60.83 

31.76 

174.89 

P 4 (s> rojo) 

-17.46 

-12.03 

22.85 

Hg(f) 

0 

0 

77.40 

P 4 (s, bianco) 

0 

0 

41.08 

HgClj(s) 

-230.1 

-184.0 

144.5 

PCl 3 (x) 

-288.07 

-269.6 

311.7 

HgjClj(s) 

-264.9 

-210.5 

192.5 

PC1 3 (0 

-319.6 

-272.4 

217 

Nfquel 




PFste) 

-1594.4 

-1520.7 

300.8 

Nifc) 

429.7 

384.5 

182.1 

PH 3 (g) 

5.4 

13.4 

210.2 

Ni(s) 

0 

0 

29.9 

P*0 6 (s) 

-1640.1 

— 

— 

NiCl 2 (s) 

-305.3 

-259.0 

97.65 

P 40io(s) 

-2940.1 

-2675.2 

228.9 

NiO(s) 

-239.7 

-211.7 

37.99 

Poa 3 (x) 

-542.2 

-502.5 

325 

Nitrtigeno 




poci 3 (o 

-597.0 

-520.9 

222 

Nfc) 

472.7 

455.5 

153.3 

HjP0 4 (<jc) 

-1288.3 

-1142.6 

158.2 

n 2 («) 

0 

0 

191.50 

Hidr6geno 




NH 3 (ac) 

-80.29 

-26.50 

111.3 

H {g) 

217.94 

203.26 

114.60 

NH 3 te) 

-46.19 

-16.66 

192.5 

H V) 

0 

0 

0 

NH/(flC) 

-132.5 

-79.31 

113.4 

H + fe) 

1536.2 

1517.0 

108.9 

N 2 H 4 te) 

95.40 

159.4 

238.5 

h 2 (x) 

0 

0 

130.58 

NH 4 CN(s) 

0.0 

— 

— 

HierTO 




NF^CKs) 

-314.4 

-203.0 

94.6 

Fe(^) 

415.5 

369.8 

180.5 

NH 4 NO,(s) 

-365.6 

-184.0 

151 

Fe(s) 

0 

0 

27.15 

NOte) 

90.37 

86.71 

210.62 

Fe 2+ (uc) 

-87.86 

-84.93 

113.4 

NOjte) 

33.84 

51.84 

240.45 

Fe 3+ (ac) 

-47.69 

-10.54 

293.3 

NjOte) 

81.6 

103.59 

220.0 

FeCl 2 (s) 

-341.8 

-302.3 

117.9 

NjO.te) 

9.66 

98.28 

304.3 
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A H° f 

A GJ 

S° 


A H) 

AG) 

s° 

Sustanria 

(kj/mol) 

(kj/mol) 

O/mol-K) 

Sustanria 

(kj/mol) 

(kj/mol) 

(jf/mol-K) 

Nitr6geno (cont.) 




Selenio 




NO C)(g) 

52.6 

66.3 

264 

HjSe(g) 

29.7 

15.9 

219.0 

HN0 3 (ac) 

-206.6 

-110.5 

146 

Silicin 




hno 3 (£) 

-134.3 

-73.94 

266.4 

Si(g) 

368.2 

323.9 

167.8 

Oxigeno 




Si(s) 

0 

0 

18.7 

o(g) 

247.5 

230.1 

161.0 

SiC(s) 

-73.22 

-70.85 

16.61 

Q2(g) 

0 

0 

205.0 

siCkiD 

-640.1 

-572.8 

239.3 

Cb(g) 

142.3 

163.4 

237.6 

SiOjfs, cuarzo) 

-910.9 

-856.5 

41.84 

OH-(flc) 

-230.0 

-157.3 

-10.7 

Sodio 




H 2 o (g) 

-241.82 

-228.57 

188.83 

Na(g) 

107.7 

77.3 

153.7 

h 2 o(o 

-285.83 

-237.13 

69.91 

Na(s) 

0 

0 

51.45 

HAG?) 

-136.10 

-105.48 

232.9 

Na + (flc) 

-240.1 

-261.9 

59.0 

HA(g) 

-187.8 

-120.4 

109.6 

Na + (g) 

609.3 

574.3 

148.0 

Plata 




NaBr (ac) 

-360.6 

-364.7 

141.00 

Ag(s) 

0 

0 

42.55 

NaBr(s) 

-361.4 

-349.3 

86.82 

Ag + (oc) 

105.90 

77.11 

73.93 

Na 2 C 03 (s) 

-1130.9 

-1047.7 

136.0 

AgCl(s) 

-127.0 

-109.70 

96.11 

NaCI(ar) 

-407.1 

-393.0 

115.5 





Na C\(g) 

-181.4 

-201.3 

229.8 

AgjO(s) 

-31.05 

-11.20 

121.3 







NaCl(s) 

-410.9 

-384.0 

72.33 

AgN 03 (s) 

-124.4 

-33.41 

140.9 

NaHC0 3 (s) 

-947.7 

-851.8 

102.1 

Plomo 




NaN0 3 (flf) 

-446.2 

-372.4 

207 

Pb(s) 

0 

0 

68.85 

NaNO 3 (s) 

-467.9 

-367.0 

116.5 

PbBr 2 (s) 

-277.4 

-260.7 

161 

NaOH (ac) 

-469.6 

-419.2 

49.8 

PbC0 3 (s) 

-699.1 

-625.5 

131.0 

NaOH (s) 

-425.6 

-379.5 

64.46 

Pb(N 03 ) 2 (flc) 

-421.3 

-246.9 

303.3 

Na 2 OH 4 (s) 

-1387.1 

-1270.2 

149.6 

Pb(N0 3 ) 2 (s) 

-451.9 

— 

— 

Titanio 




PbO(s) 

-217.3 

-187.9 

68.70 

Ti(g) 

468 

422 

180.3 

Potasio 




Ti(s) 

0 

0 

30.76 

K(g) 

89.99 

61.17 

160.2 

TiCU(g) 

-763.2 

-726.8 

354.9 

K(s) 

0 

0 

64.67 

TiCU(l) 

-804.2 

-728.1 

221.9 

KCl(s) 

-435.9 

-408.3 

82.7 

TA(s) 

-944.7 

-889.4 

50.29 

KC 103 ( 5 ) 

-391.2 

-289.9 

143.0 

Vanadio 




KClOjfar) 

-349.5 

-284.9 

265.7 

V(g) 

514.2 

453.1 

182.2 

KjC0 3 (s) 

-1150.18 

-1064.58 

155.44 

V(s) 

0 

0 

28.9 

KNO,(s) 

-492.70 

-393.13 

132.9 

Yodo 




KjO(s) 

-363.2 

-322.1 

94.14 

•(g) 

106.60 

70.16 

180.66 

K 05 (S) 

-284.5 

-240.6 

122.5 

I-(flC) 

-55.19 

-51.57 

111.3 

KA(s) 

-495.8 

-429.8 

113.0 

• 2 (g) 

62.25 

19.37 

260.57 

KOH(s) 

-424.7 

-378.9 

78.91 

I 2 (s) 

0 

0 

116.73 

KOH(oc) 

-482.4 

-440.5 

91.6 

HI(g) 

25.94 

1.30 

206.3 

Rubidio 




Zinc 




Rb(g) 

85.8 

55.8 

170.0 

Zn(g) 

130.7 

95.2 

160.9 

Rb(s) 

0 

0 

76.78 

Zn(s) 

0 

0 

41.63 

RbCl(s) 

-430.5 

-412.0 

92 

ZnClj(s) 

-415.1 

-369.4 

111.5 

RbC10 3 (s) 

-392.4 

-292.0 

152 

ZnO(s) 

-348.0 

-318.2 

43.9 





U4 

u 


Constantes de equilibrio 
en disoluciones acuosas 



CL 

< 


TAB LA D-1 Constantes de disociaridn de id das a 25 °C j 

Nombre 

Formula 

K.i 


K a3 

Ac^rico 

CH 3 COOH <0 HQHgOJ 

1.8 X 1(T 5 



Ars^nico 

H 3 As0 4 

5.6 X 1(T 3 

1.0 X 10 “ 7 

3.0 X W n 

Arse no so 

H 3 ASO 3 

5.1 x nr 10 



Asc 6 rbico 

EWfcCfc 

80 X 10" s 

1.6 X 10 " 12 


Benzoico 

QH 5 COOH (0 HQHgOJ 

6.3 X 10 ~ 5 



Bdrico 

H 3 BO 3 

5.8 X NT 10 



Butanoico 

C 3 H 7 COOH (0 HQHtQ,) 

1.5 X 10 “ 5 



Carb 6 nico 

H 2 C 03 

43 X 10 7 

5.6 X 10“ n 


Cianhldrico 

HCN 

49 X 10 “ 10 



Ciinico 

HCNO 

3.5 X 10 ~ 4 



Cftrico 

HOOCC(OH)(CH 2 COOH) 2 (0 HgQHgO;) 

7.4 X 10 “ 4 

1.7 X 10 “ 5 

40 X 10 " 7 

Cloroac^tico 

CH 2 CICOOH (0 HC^OjCl) 

1.4 X 10 ~ 3 



Cloroso 

hcio 2 

1.1 X 10 ~ 2 



Fenol 

QHgOH (0 HQH 5 O) 

1.3 X 10 “ 10 



Fluorhidrico 

HF 

68 X 10 " 4 



F 6 rmico 

HCOOH (0 HCHOJ 

1.8 X 1(T 4 



Fosf<5rico 

h 3 fo 4 

7.5 X 10 " 3 

6.2 X 10 " 8 

42 X 10 -13 

Hidrazoico 

hn 3 

1.9 X 10 “ 5 



Hidrogenocromato, ion 

HCr0 4 “ 

3.0 X 10 “ 7 



Hidrogenoseleniato, ion 

HSe0 4 ~ 

22 X 10 “ 2 



Hipobromoso 

HBrO 

25 X 10 -8 



Hipocloroso 

HCIO 

3.0 X 10 “ 8 



Hipoyodoso 

HIO 

23 X 10~ n 



Lictico 

CH 3 CH(OH)COOH (0 HC3H5O3) 

1.4 X 10 “ 4 



M a 16 nico 

CH 2 (COOH) 2 (0 HjCaHjOJ 

1.5 X 10 " 3 

2.0 X 10"‘ 


Nitroso 

HN 02 

45 X 10 “ 4 



Ox^lico 

(COOHh <0 H2C2O4) 

5.9 X 10 “ 2 

6.4 X 10 " 5 


Parapery 6 dico 

h 5 io 6 

28 X 10 " 2 

5.3 X 10 " 8 


Pen5xidode hidn5geno 

H 20 , 

24 X 10 " 12 



Pirofosfdmeo 

H 4 P 2 07 

3.0 X 10 5 

4.4 X 10 -3 

21 X 10 ~ 7 

Propidnico 

C 2 H5COOH(o HC3H5O2) 

1.3 X 10 s 



Selenioso 

H 2 Se 03 

23 X 10 “ 3 

5.3 X 10 " 8 


Sulfhfdrieo 

H 2 S 

9.5 X 10 “ 8 

1 X 10 “ 18 


Sulfurico 

h 2 so 4 

Acido fuerte 

1.2 X 10 “ 2 


Sulfuroso 

H 2 SO 3 

1.7 X 10 " 2 

6.4 X 10 " 8 


Tart^rieo 

HOOC(CHOH> 2 CCXDH (0 HjC a H 4 0 6 ) 

1.0 X 10 " 3 

4.6 X 10 " 5 


Y 6 dico 

HI 03 

1.7 X 10 " 1 
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APfiNDICE D 


Constantes de equilibrio en disoludones acuosas 


TABLA D-2 ■ Constantes de disociari 6 n de bases a 25 °C 


Nombre Formula Kb 


Amoniaco 

nh 3 

1.8 X 10 

Anilina 


4.3 X 10 

Dimetilamina 

(CHafeNH 

5.4 X 10 

Eti Lamina 

C 2 H 5 NH 2 

6.4 X 10 

Hidradna 

h 2 nnh 2 

1.3 X 10 

Hidroxilamina 

honh 2 

1.1 X 10 

Meti lamina 

CH 5 NH 2 

4.4 X 10 

Piridina 

C 5 H 5 N 

1.7 X 10 

Trimetilamina 

(CH 3 hN 

6.4 X 10 


TABLA D-3 ■ Constantes del producto de solubilidad de compuestos a 25 ®C 


Nombre F 6 rmula K^ Nombre Fdrmula K ^ 


Bromato de plata 
Bromuro de cob re (I) 
Bromuro de plata 
Caibonato de bario 
Caibonato de cad mi o 
Caibonato de caldo (caldta) 
Caibonato de cobaito(II) 
Caibonato de cob re (II) 
Caibonato de estrondo 
Caibonato de hierro(II) 
Caibonato de magnesio 
Caibonato de manganeso(II) 
Caibonato de niquel(II) 
Caibonato de plata 
Caibonato de plomo(II) 
Caibonato de zinc 
Cloruro de mereurio(I) 
Cloruro de plata 
Cloruro de plomo(II) 
Cromato de bario 
Cromato de calcio 
Cromato de plata 
Cromato de plomo(U) 
Fluoruro de bario 
Fluoiuro de caldo 
Fluoruro de lantano 
Fluoruro de plomo(II) 
Fosfato de caldo 
Hidr 6 xido de cadmio 


AgBr0 3 

5.5 X 10“* 

CuBr 

5.3 X 10“ 9 

AgBr 

5.0 X 10 13 

BaCOg 

5.0 X 10“’ 

CdCOa 

1.8 X 10“ 14 

CaC 03 

45 X 10“ 9 

CoCOg 

1.0 X 10“ 10 

CUCO 3 

23 X 10“ lfl 

SrCOa 

9.3 X 10“ 10 

FeCOg 

21 X 10 11 

MgC0 3 

3.5 X 10“ 8 

MnCOa 

5.0 X 10“ 10 

NiCOg 

1.3 X 10“ 7 

AgjCO, 

81 X 10“ u 

PbCOg 

7.4 X 10“ 14 

ZnCCb 

1.0 X 10“ ,fl 

H g 2 Cl 2 

1.2 X 10“ 18 

AgCl 

1.8 X 10“ 10 

PbCl 2 

1.7 X 10“ 5 

BaCr 04 

21 X 10“ ,fi 

CaCr0 4 

7.1 X 10“ 4 

AgiCr 0 4 

1.2 X 10“ 12 

PbCr0 4 

28 X 10 -13 

BaF 2 

1.7 X 10“ 6 

CaF 2 

3.9 X 10“” 

LaF 3 

2 X 10“ 19 

PbF 2 

3.6 X 10“ 8 

Ca3(P0 4 )2 

20 X 10“ s 

Cd(OH >2 

25 X 10“ 14 


Hidn5xido de caldo 
Hidn5xido de cobalto(Q) 
Hidn5xido de cob re (II) 
Hidn5xido de cromo(UI) 
Hidr 6 xido de Kierro(II) 
Hidn5xido de magnesio 
Hidr 6 xido de manganeso(II) 
Hidr 6 xido de niquel(II) 
Hidibxido de zinc 
Oxalato de bario 
Oxalato de magnesio 
Oxalato de zinc 
Sulfato de bario 
Sulfato de caldo 
Sulfato de plata 
Sulfato de plomo(II) 

Sulfuro de cadmio* 

Sulfuro de cobalto(II)* 
Sulfuro de cob re (II)* 

Sulfuro de estano(II)* 
Sulfuro de manganeso(H)* 
Sulfuro de mercurio(II)* 
Sulfuro de niquel(IT)* 

Sulfuro de plata* 

Sulfuro de plomo(II)* 
Sulfuro de zinc* 

Yodato de lantano 
Yoduro de mercurio(I) 
Yoduro de plata 


Ca(OH ) 2 

6.5 X 10^ 

Co(OH ) 2 

1.3 X 10 “ 15 

Cu(OH ) 2 

4.8 X 10 “ 20 

Cr(OH ) 3 

1.6 X 10“ 3 ° 

Fe(OH ) 2 

7.9 X 10 “ 18 

Mg(OH )2 

1.8 X 10“ n 

Mn(OH ) 2 

1.6 X 10 “ 13 

Ni (0 H ) 2 

6.0 X 10“ u 

Zn(OH ) 2 

3.0 X 10 “ 16 

BaC 2 0 4 

1.6 X 10“* 

MgC^ 

8.6 X 10“* 

ZnC 2 0 4 

2.7 X 10“® 

BaS0 4 

1.1 X 10“ lfl 

CaS0 4 

2.4 X 10 - 5 

Ag 2 S0 4 

1.5 X 10“* 

PbS0 4 

6.3 X 10 “ 7 

CdS 

8 X 10 ' 28 

CoS 

5 X 10 -22 

CuS 

6 X 10 -37 

SnS 

1 X 10 -26 

MnS 

2 X 10“** 

HgS 

2 X 10 s3 

NiS 

3 X 10“ M 

Ag 2 S 

6 X 10 “ S1 

PbS 

3 X 10 - 28 

ZnS 

2 X lO ” 25 

La(I 03) 3 

6.1 X 10 “ 12 

Hg 2 I 2 

1.1 X 10 “ 28 

Agl 

8.3 X 10 “ 17 


5= M 2+ (ar) + HS ~{ac) + OH"(ar). 


Para unequUibrio de aolubilidad del tipo MS{s) + H 2 0(J) 










UJ 

U 


Potenciales estandar 
de reduccion a 25 °C 



CX 

< 


Media reacridn 

£”<V) 

Media reaccidn 

E°(V) 

Ag + (oc) + e" - * Ag(s) 

+0.799 

2 H 2 0(/) + 2e" -► H 2 (£) + 20H“(ac) 

-0.83 

AgBr(s) + e _ -> Ag(s) + Br _ (flc) 

+0095 

HOTfac) + H 2 0(/) + 2e~ -► 3 0H"(ac) 

+0.88 

AgCl(s) + e“ -► Ag(s) + Cr(ac) 

+0222 

HjO^ac) + 2 H + (ac) + 2 e" -► 2 H 2 0(/) 

+ 1.776 

Ag(CN) 2 “(oc) + -* Ag(s) + 2 CN~(ac) 

-031 

Hg? 2+ (flC) + 2 e“ -‘ 2 Hg(f) 

+0.789 

Ag2Cr0 4 (s) + 2 e“ —» 2 Ag(s) + Cr0 4 2_ (flc) 

+0.446 

2Hg 2 V) + 2 e" - . Hg 2 2+ (ac) 

+0.920 

Agl(s) + e“ -* Ag(s) + T(ac) 

-0151 

Hg 2+ (ac) + 2e- -- Hg(/) 

+0.854 

Ag(SjOj) 2 3 -(«c) + e- -* Ag(s) + 2 SjO 3 2 “(ac) 

+0.01 

fe(s) + 2 e" -* 2 T(ac) 

+0.536 

Al 3+ (ac) + 3e“ -► Al(s) 

-1.66 

2 IOj ~(ac) + 12 H + (ac) + 10 e" -. 


H 3 As0 4 (ac) + 2 H + (ac) + 2 e“ -♦ 


I 2 (s) + 6 H 2 0(/) 

+ 1.195 

HiAsCh(ac) + H2O (/) 

+0559 

K + (ac) + e~ -* K(s) 

-2.925 

Ba 2+ (ac) + 2 e“ -► Ba(s) 

-2.90 

Li + (ac) + e“ -► Li(s) 

-3.05 

BiO + (oc) + 2 H + (ac) + 3 e -► Bi(s) + HjO(/) 

+032 

Mg 2+ (ac) + 2 e" -* Mg(s) 

-2.37 

Bt2(I) + 2e“ -» 2 Br“(flc) 

+ 1.065 

Mn 2+ (ac) + 2 e“ -► Mn(s) 

-1.18 

2 B1O3 _ (ac) + 12 H + (ac) + 10 e' -» 


Mn0 2 (s) + 4 HV) + 2 e' -* 


Br 2 (/) + 6 HjO(/) 

+ 1.52 

Mn 2+ (oc) + 2 HjOit) 

+ 1.23 

2 COj(£) + 2 H + (ac) + 2 e“ -► HjQO^ac) 

-049 

MnO 4 “(ac) + 8 H + (ar) + 5 e“ -► 


Ca 2+ (ac) + 2e“ -* Ca(s) 

-287 

Mn 2+ (ac) + 4 H &([) 

+1.51 

Cd 2 V) + 2 e- -► Cd(s) 

-0.403 

Mn0 4 ”(ac) + 2 HjOf/) + 3 e" -* 


Ce 4+ (ac) + e" -> Ce 3+ (ac) 

+ 1.61 

Mn0 2 (s) + 4 OH-(ac) 

+0.59 

Cl 2 (g) + 2e“ -* 2Cr(ac) 

+ 1.359 

HN0 2 (ac) + H + (ac) + e" -. NO(^) + HjO(0 

+ 1.00 

2 HCIO(oc) + 2 H>c) + 2e“ -► 


N 2 (^) + 4 H 2 0(/) + 4e" -► 4 OH'(ac) + N 2 H 4 (ac) 

-1.16 

Cl 2 (j) + 2 H^/) 

+ 1.63 

N 2 (£) + 5 H + (ac) + 4 e”-► N 2 H 5 + (ac) 

-0.23 

CICT(ac) + H 2 0{/) + 2 e“-- Cl{flc) + 2 OH" (ac) 

+0.89 

NOj-^c) + 4 H + (ac) + 3 e“ -* NO(^) + 2 HjCK/) 

+0.96 

2 C103-(ac) + 12 H + (ac) + 10 e- -► 


Na + (ac) + e~ -» Na(s) 

-2.71 

Cl 2 (£) + 6 HjOfl 

+ 1.47 

Ni 2+ (ar) + 2 e~ -* Ni(s) 

-0.28 

Co 2+ (ac) + 2 e" -► Co(s) 

-0277 

Ch(£) + 4H+{ac) + 4e -* 2H 2 0(/) 

+ 1.23 

Co 3+ {ac) + e“ -► Co 2+ (ac) 

+ 1.842 

Q,^) + 2 HjO(0 + 4 e“ -► 4 OH-(oc) 

+0.40 

Cr^oc) + 3 e" - * Cr(s) 

-0.74 

Ch(g) + 2 H*(ac) + 2e" -► H^ac) 

+0.68 

Ct^iac) + e" -► Cr 2+ (ac) 

-0.41 

03(g) + 2 HV) + 2e- -► O 2(g) + HjOfl 

+2.07 

Ci07 2 '(flc) + 14 H + (ar) + 6e~ - ► 


Pb 2+ (ac) + 2 e~ - * Pb(s) 

-0.126 

2 Cr 3+ (ac) + 7 H2O(0 

+ 1.33 

Pb02(s) + HS0 4 “(ac) + 3 H + (ac) + 2 e” -► 


Ci0 4 2 "(ac) + 4 HjOff) + 3 e~ -► 


PbS0 4 (s) + 2 H20(/) 

+ 1.685 

Cr(OH) 3 (s) + 5 0H"(ac) 

-0.13 

PbS0 4 (s) + H^ac) + 2 e“ -► Pb(s) + HS0 4 “(ac) 

-0.356 

Cu 2+ (ec) + 2 e" -► Cu(s) 

+0.337 

PtCl4 2 -(ac) + 2 e~ —* Pt(s) + 4 Cl“(ac) 

+0.73 

Cu 2+ (ac) + e" -* Cu + (ac) 

+0.153 

S(s) + 2 FFV) + 2 e“ -- 

+0.141 

Cu + (ac) + e~ -► Cu(s) 

+0521 

H 2 S0 3 (ac) + 4 ^(ac) + 4e“ - ► S(s) + 3 HjO(0 

+0.45 

Cu I(s) + e- -» Cu(s) + P(ac) 

-0185 

HS0 4 -(ac) + 3 H + (ac) + 2 e" - * 


F 2 &) + 2 e" -► 2 F'(ar) 

+287 

HjSOjfac) + H 2 0(/) 

+0.17 

Fe 2+ (ac) + 2e“ -* Fe(s) 

-0440 

Sn 2+ (ac) + 2 e- -. Sn(s) 

-0.136 

Fe :w ‘(ac) + e" -► Fe 2+ (ac) 

+0.771 

Sn 4+ (ac) + 2e" -* Sn 2+ (ac) 

+0.154 

Fe(CN) 6 3 -(ac) + e" -«• Fe(CN) 4 4 -(ac) 

+036 

V0 2 + (ac) + 2 H + (ac) + e" -* V0 2+ (ac) + HjOf/) 

+ 1.00 

2^(00) + 2e" -► H 2 (g) 

0.000 

Zn 2+ (ac) + 2e“ -* Zn{s) 

-0.763 
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Respuestas a ejercicios seleccionados 


Capitulo 1 

11 (a) Elemento pure: i, v (b) mezda deelementos: vi 

(c) compuesto puro: iv (d) mezda de un elemento y un com¬ 

plies to: ii, iii L4 La esfera de aluminio (densidad = 2.70 g/cm 3 ) 
gs la mis ligera, luego el nfquel (densidad = 8.90 g/cm 3 ), 
despuis la plata (densidad = 10.49 g/cm 3 ). 1.6 (a) 7.5 cm, 

2 dfras significativas (df. signif.) (b) 140 °Q 2 df. signif. 

18 (a) 2 dLfras significativas (df. signif.) (b) 2 df. signif. 

1.11 (a) Mezda heteroginea (b) mezda homoginea (heteroginea 
si hay partfculas no disueltas) (c) sustanda puna (d) mezcla 
homoginea. 1.13 (a) S (b) Mg (c) K (d) Cl (e) Cu (f) fluor 
(g) niquel (h) sodio (i) aluminio (j) silido 1.15 Ces un com- 
puesto; contiene caibono y oxigeno. A es un compuesto; 
al menos contiene carbono y oxigeno. B no esti definido 
por los datos propoidonados; es probable que se Irate de 
un compuesto, debido a que existen pocos elementos 
oomo si lid os blancos. 117 Propiedades fisicas: bianco 
plateado; brillante; punto de fusiin = 649 °C;punto de ebulli- 
riin = 1105 °C; densidad a 20 XI = 1.738 g/cm 3 ; maleable; 
ductil; buen conductor. Propiedades quimicas: aide en el aiie; 
reacciona con Cl 2 . 1.19 (a) Quimico (b) fisico (c) fisico 

(d) quimico (e) quimico 1.21 (a) Agregar agua para disolver 
el azucar; filtrar esta mezda, recolectar la arena en papel 
filtro y el azucar en un matraz. Evaporar el agua del matraz 
para recuperar azucar silida. (b) Calentar la mezda hasta 
que el azufre se funda, luego decantar el azufre liquido. 

123(a) 1 X ltT 1 (b) 1 X 10“ 2 (e) 1 x 10“ ,5 (d) 1 X 10~* 

(e) 1 x 10* (f) 1 x 10 3 (g) 1 x 10“* (h) 1 X 10“ 3 (i) 1 X 10“ u 
125 (a) 17 “C (b) 422.1 °F(c) 506 K (d) 108 °F (e) 1644 K 
127 (a) 1.59 g/ ml El tetracloruro de carbono, 1.59 g/mL> 

es mis denso que el agua, 1.00 g/mL; el tetradoruro de car¬ 
bono se hundiri en lugar de flotar en el agua. (b) 1.609 kg 

(c) 50.35 cm 3 1.29 (a) Densidad calculada = 0.86 g/mL. Es 
probable que la sustanda sea tolueno, densidad = 0.866 g/mL 
(b) 40.4 mL de etilenglicol (c) 1.11 X 10 3 g de niquel 

131 4.6 X 10 -8 m; 46 nm 133 Exactos: (c), (d) y (f) 

135 (a) 3 (b) 2 (c) 5 (d) 3 (e) 5 1.37 (a) 1.025 X 10* 

(b) 6570 X 10* (c) 8.543 X 10~ 3 (d) 2.579 X 10" 4 
(e) -3.572 X 10“ 2 1.39 (a) 21.11 (b) 237.4 (c) 652 

(d) 7.66 x 10 -2 1.41 (a) 1 X 10 6 nm/mm (b) 1 X 10~* kg/mg 

(c) 3.28 X 10 3 km/ft (d) 16.4 cm 3 /in 3 1.43 (a) 76 mL (b) 50. nm 
(c) 6.88 X 10~ 4 s (d) 2.3 X 10 2 g (e) 1.55 g/L (f) 6151 X 10“ 3 L/s 
1.45 (a) 4.32 X 10 5 s (b) 88.5 m (c) $0.499/L (d) 46.6 km/h 

(e) 1.420 L/s (f) 707.9 cm 3 147 (a) 1.2 X 10 2 L (b) 4 X 10 2 mg 
(c) 9.64 km/L (d) 26 mL 1.49 52 kg de aire 1.51 Utilice cm 
como unidad de comparaciin (1 in » 2.5 cm). 57 cm = 57 cm; 
14 in » 35 cm; 1.1 m = 110 cm. El oiden de la longitud de 
menor a mayor es 14 in < 57 cm < 1.1 m. 1.53 (a) $0.91 

(b) Debido a que las monedas vienen en numeros enteros, 
se necesitan 3 monedas. 1.55 La composidin es el contenido 
de una sustancia; la estiuctura es la distribudin o arreglo de 
este contenido. 1.58 8.47 g O; la ley de la composition constcmte 
1.61 (a) Volumen (b) irea (c) volumen (d) densidad (e) tiempo 

(f) longitud (g) temperatura 1.64 (a) 1.13 X ^monedas 
de 25 centavos (b) 641 X 10 s g (c) $2.83 X 10 4 (d) 3.1 X 10 8 
pilas (aproximadamente 310 millones de pilas!). 

L67 El liquido mis denso, Hg, se hundiii; el menos 
denso, ciclohexano, flotari; el H^estari en medio. 

L70 Densidad del silido = 1.63 g/mL 
L73 (a) Densidad del abono = 0.13 g/cm 3 , densidad de la 
tierra = 25 g/cm 3 . No es correcto decir que el abono es mis 
"ligero" que la tierra. Los volumenes deben especificarse para 
comparar las masas. (b) Compre 7 bolsas de abono (se nece¬ 
sitan 6.9). 1.76 El diimetro interno del tubo es 1.13 cm. 


1.79 La separadin es exitosa si en el papel se apredan dos pun- 
tos distintos. PaTa cuantificar las caracteristicas de la separa- 
din, calcule un valor de referenda para cad a punto: distancia 
recorrida por el punto/distancia recorrida por el disolvente. 

Si los valores de los dos puntos son muy diferentes, la separa¬ 
din es exitosa. 1.81 (a) Densidad = 1.04g/mL (b) 5.2 X 10 3 g 
de propilenglicol propoicionan la misma protecciin anticon- 
gelante que 1.00 gal de etilenglicol. (c) 1.3 gal de propilenglicol 
propoidonan la misma protecciin anticongelante que 1.00 gal 
de etilenglicol. 

Capitulo 2 

21 (a) La trayectoria de la particula caigada se desvia porque 
es repelida por la placa con carga negativa y at raid a por la 
placa con carga positiva. (b) (-) (c) aumenta (d) disminuye 
2.4 La particula es un ion. ^S 2 2.6 Firmula: IF*; nombre; 

pentafluoruro de yodo; el compuesto es molecular. 29 El pos- 
tulado 4 de la teoria atimica establece que el numero relativo 
y los tipos de itomos de un compuesto son const antes, sin 
importar la fuente. Por lo tanto, 1.0 g de agua pura siempre 
debe contener las mismas cantidades relativas de hidiigeno 
y oxigeno, sin importar dinde o c6mo se obtenga la muestra. 
211 (a) 0.5711 g 0/1 g N; 1.142 g 0/1 g N; 2284 g 0/1 g N; 
2855 g 0/1 g N (b) Los numeros del indso (a) obedecen a la ley 
de las proporciones multiples. Las propoidones multiples suigen 
debido a que los itomos son entidades indivisibles combina- 
das, co mo establece la teoria atimica de Dalton. 213 (1) Los 
campos elictrioo y magnitico desviaron los ray os de la misma 
forma en que desviarian partfculas con caiga negativa. (2) Una 
placa metilica expuesta a rayos catidicos adquirii una carga 
negativa. 215 (a) Si la placa positiva estuviera debajo de la 
placa negativa, las gotas de aceite "cubiertas" de electrones con 
caiga negativa serian atrafdas hada la placa con caiga positiva 
y descenderfan mucho mis ripido. (b) Entre mis veces se repi- 
te una medidin, existen mis posibilidades de detectar y eom- 
pensar errores experimentales. Millikan queria demostrar la va- 
lidez de su resultado a travis de la repetidin. 2.17 (a) 0.19 nm; 
1.9 X 10 2 o 190 pm (b) 2.6 X 10 6 itomos de Kr 
(c) 2.9 X 10~ 23 cm 3 219 (a) Protdn, neutitin, electron 

(b) protin = +1, neutrin = 0, electrin = -1 (c) El neutiin 
tiene mis masa (el neutiin y el protin tienen masas muy simi- 
lares). (d) El electiin tiene menos masa. 221 (a) El numero 
atimico es el numero de protones en el nudeo de un itomo. 

El numero de masa esel numero total de partfculas nudeares, 
protones mis neutrones, en un itomo. (b) numero de masa 
2.23 (a) 40 At: 18 p, 22 n, 18 e fb) 65 Zn: 30 p, 35 n, 30 e 

(c) 70 Ga: 31 p, 39 n, 31 e (d) “Br 35 p, 45 n, 35 e 
(e) 184 W: 74 p, 110 n, 74 e (f) 243 Am: 95 p, 148 n, 95e 

2.2S 


Sfmbolo 

®Cr 

M Mn 

,,5 Cd 

225 Rn 

M7 Pb 

Pro tones 

24 

25 

48 

86 

82 

Neutrones 

28 

30 

64 

136 

125 

Electrones 

24 

25 

48 

86 

82 

Num. de masa 52 

55 

112 

222 

207 


2.27 (a) '^Pt (b) jfiKr (c) ^As (d) ^Mg 2.29 (a) '|C 
(b) Los pesos atimicos son masas atimicas promedio, la suma 
de la masa de cada isitopo natural de un elemento multiplica- 
do por su abundanda fracdonaria. Cada itomo de B tendri la 
masa de uno de los isitopos naturales, mientras que el "peso 
atimico" esun valor promedio. 23163.55 uma 
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R-2 RESPUESTAS A EJERCICIOS SELECCIONADOS 


233 (a) En los experiments de Thomson sob re los rayos cat 6 - 
dicos y en la espectrometrfa de masas, un flujo de particulas 
cargadas pasa a travis de los polos de un imin. Las partfcu- 
las cargadas son desviadas por el campo magnitico de acuerdo 
con su masa y carga. (b) El ritulo del eje x corresponde al peso 
at 6 mico y el del eje y corresponde a la intensidad de serial. 

(c) Las partfculas sin carga no se desvfan en un campo magni- 
tico. El efecto del campo magnitico sob re partfculas con carga 
en movimiento es la base de su separad 6 n de acuerdo con su 
masa. 2.35(a) masaatimica promedio = 2431 uma 


(b) 


1 


u 

TJ 

TJ 

T5 



Peso atomico (uma) 

2.37 (a) Cr (metal) (b) He (no metal) (c) P (no metal) (d) Zn 
(metal) (e) Mg (metal) (f) Br (no metal) (g) As (metaloide) 

2.39 K, metales alcalinos (metal) (b) I, haligenos (no metal) 

(c) Mg, metales alcalinotirreos (metal) (d) Ar y gases nobles 
(no metal) (e) S, calcrigenos (no metal) 2.41 Una fdrmula 
empirica muestra la razdn molar mis simple de elementos en 
un compuesto. Una fdrmula molecular muestra el numero 
exacto y el tipo de itomos enuna mo lieu La. Una fdrmula 
estructural muestra cuiles itomos estin unidos con cuiles. 
2.43 (a) AlBr 3 (b) C 4 H 5 (c) C 2 H 4 0 (d) (e) C 3 H 2 C1 

(f) BNH 2 2.45 (a) 6 (b) 6 (c) 12 

2.47 


257 


Ion 

K* 

nh 4 + 

Mg 1+ 

Fe 3+ 

cr 

KC1 

nh 4 ci 

MgCl, 

PeCl 3 

OH~ 

KOH 

nh 4 oh 

Mg(OH ) 2 


co 3 2 - 


(NHJ 2 C 03 

MgCOj 

F^(C 03) 3 

po 4 3 

KjPOd 

(NHJjPO, 

Mg3P°4 

FePQ 4 


259 Molecular: (a) B 2 H* (b) CHgQH (f) NOC1 ft) NF 3 . I 6 nico: 
(c) LiNO, (d) S C2 03 (e) CsBr (h) Ag 2 90 4 2.61 (a) CI0 2 “ (b) Cl~ 

(c) C1CV (d) C10 4 (e) CIO - 2.63 (a) caldo, 2+; 6 xido y 2- 
(b) sodio, 1 +; sulfa to, 2 - (c) potasio, 1 +; perdorato, 1 - 

(d) hierro, 2-f- y nitrato, 1 - (e) cromo y 3+; hidr 6 xido y 1 — 

265 (a) 6 xido de magnesio (b) cloruro de aluminio (c) fosfato 
de litio (d) perdorato de bario (e) nitrate de cobre(D) 

(f) hidrtfxido de hierro(Il) (hidrtfxido ferroso) (g) acetato 
de caldo (h) carbonato de cromo(III) (carbonato cr 6 mico) 

(i) cromato de potasio (j) sulfa to de amonio 2.67 (a) Al(OH ) 3 

(b) K 2 S0 4 (c) Cu 2 0 (d) ZnfNO^ (e) HgBr 2 (f) Fe^CO^ 

(g) NaBrO 269 Addo brtimico (b) iddo bromhfdrico 

(c) iddo fosftirico (d) HCIO (e) HIO 3 (f) H 2 SO 3 271 (a) Hexa- 
fluoruro de azufre (b) pentafluoruro de yodo (c) tridxido de 
xendn (d) N 2 O 4 (e) HCN (f) P 4 S 6 273 (a) ZnCO* ZnO y CO 2 
(b) HF y Si0 2/ SiF 4i HjO(c) SC^, HjO, H 2 S 03 (d) PH 3 (e) HCIO* 
Cd y Cd(CI0 4 ) 2 (f) VBr 3 275 (a) Un hidrocarburo es un 
compuesto fbrmado unicamente por los elementos hidrtigeno 
y carbono. 


(b) H H H H 

1 1 1 1 

H—C—C—C—C—H 

I I I I 

H H H H 



H 

| 

H 



(a)QH t O, 

H—C- 
| 

-0—C—H 




H 

H 




H 

I 

H 



(b)C 2 H 6 0, 

H—C 

-C—O—H 




H 

H 




H 

| 




(c)CH 4 0, 

H—C- 

-O— H 




H 




(d) PF 3 . 

F—P— 
I 

F 




F 




2.49 





Sfmbolo 

"Co* 

80 Se 2- 

« 2 Os* 

2DO Hg 2+ 

Protones 

27 

34 

76 

80 

Neutrones 

32 

46 

116 

120 

Elect rones 

24 

36 

74 

78 

Carga neta 

3 + 

2 - 

2 + 

2 + 


2.51 (a) Mg 2+ (b) Al* <c) K + (d) S 2 “ (e) P 2.53 GaF* fluoruro 
de galio(HI) (b) LiH y hidruro de litio y (cJAlLj, yoduro de alu¬ 
minio (d) K^S, sulfuro de potasio 2.55 (a) CaBr 2 (b) I^CC^ 

(c) AlfCHgCOO), (d) (NH^O, (e) Mfy(PO,) 2 


Molecular: C 4 H )0 
Empirica: C 2 H 5 

277 (a) Los grupos fundonales son grupos de itomos esped- 
ficos que son const antes de una mo lieu La a la siguiente. 

(b) —OH 

(c) H H H H 

1 l 1 1 

H —C—C—C—C—OH 

I I I I 

H H H H 

279 (a) Dalton postuld la teorfa at 6 mica y la cualse basa en el 
itomo indivisible como la unidad mis pequeha de un elemento 
que puede combinarse con otros elementos. (b) Thomson midi 6 
la reladin carga-masa del electron y propuso el modelo del 
itomo "pudin con pasas". (c) Millikan midi 6 la carga de un 
electron, (d) Rutherford postuld el itomo nuclear, donde la 
mayoria de la masa del itomo se eoncentra en un nudeo 
pequerio y denso y los elect rones se mueven a travis del 
espado que rodea el nudeo. 2.82 (a) 2 protones y 1 neutrtin, 
2electrones (b) El tritio, 3 H, tiene mis masa. (c) Se requerirfa 
una predsiin de 1 X 10 g para diferendar el 3 H y *He. 

285 El arreglo A, 4.1 X 10 u itomos/cm 2 (b) El arreglo B, 

4.7 X 10 14 itomos/cm 2 (c) La razdn de itomos que van del 
arreglo B al A es 1.2 a 1. En tnes dimensiones, el arreglo B da 
pie a una mayor densidad de Rb. 2.88 (a) ^O, l £O y *§0 
(b) Todos los isdtopos son itomos del mismo elemento y 
oxigeno, con el mismo numero attimico, 8 pro tones en el 
nudeo y 8 elect rones. Esperamos que sus arreglos electrtinicos 
sean iguales y que sus propiedades quimicas sean muy 
similares. Cada uno tiene un numero distinto de neutrones, 
un numero de masa distinto y una masa atdmica diferente. 










RESPUESTAS A EJERCICIOS SELECCIONADOS R-3 


2.91 (a) ^Ga, 31 pro tones, 38 neutrones; £{Ga, 31 protones, 

40 neutrones (b) §|Ga, 60.3%, J{Ga, 39.7%. 2.94 (a) 5 dfras 
significativas (b) Un election tiene el 0.05444% de La masa de 
un 4tomo de ! H. 2.98 (a) 6 xido de nfquel(II), 2+ (b) 6 xido 

de manganeso(IV), 4+ (c) 6 xido de aomo(HI), 3+ (d) 6 xido de 
nmlibdeno( VI), 6 + 2.102 (a) Cloruro de sodio (b) bicarbonato 

de sodio (o hidrogeno carbonato de sodio) (c) hipoclorito de 
sodio (d) hidfoxido de sodio (e) carbonato de amonio (f) sulfa to 
de caldo 2.104 (a) CaS, Ca(HS ) 2 (b) HBr, HBrOg (c) AIN, 
A 1 (N 0 2 )3 (d) FeO, Fe 2 0 3 (e) NH^ NH 4 + (f) K^SO* KHS0 3 
(g) H g 2 Cl 2 , HgCl 2 (h) HCIO^ HCI0 4 

Capstulo 3 

3.1 La ecuad 6 n (a) es la que mejor describe la reacddn. 

33 (a) NO 2 (b) No, ya que no hay manera de saber si las 
formulas empirica y molecular soniguales. El NO 2 representa 
la razdn m 6 s simple de £tomos en una mol^cula, pero no 
es la unica formula molecular posible. 3.5 (a) C 2 H 5 NO 2 

(b) 75.0 g/mol (c) 225 g (d) el %N en masa en la glicina 
es 18.7%. 



N 2 + 3 H 2 -> 2 NH 3 . Ocho Stomos de N (4 mofoculas 

de NJ requieren 24 £tomos de H (12 mofoculas de H 2 ) para 
oompletar la reacd 6 n. S 6 I 0 hay 9 mofoculasde H 2 disponibles, 
por lo que el H 2 es el reactivo limitante. Nueve mofoculas de 
H 2 (18 £tomos de H) determinan que se producen 6 mol£culas 
de NH 3 . Una motecula de N 2 esfo en exceso. 3.9 (a) La conser- 
vad 6 n de la masa (b) Los subindices de las formulas quimicas 
no deben modificarse cuando se balancean ecuadones, ya que 
al cambiar el subindice cambiamos la identidad del compuesto 
(ley de la composition constante). (c) H^fl), H^^), NaCl(ac), 
NaCl(s) 3.11 (a) 2 CO(g) + 0 2 (g) -* 2 CO 2 (g) 

(b) NjO 5 (g) + H 2 O(0 -> 2 HN0 3 (flf) 

(c) CH 4 (*) + 4CI,(g) -► CC1 4 (/) + 4 HC\<£) 

(d) M,C 3 (s) + 12 HjO</) -. 4 A1(OH) 3 (s) + 3CH 4 (£) 

( e ) 2C 5 H l 0 O 2 (/) + 13 0,(8) -► lOCOjf*) + 10 H 2 0{/) 

(f) 2 Fe(OH) 3 (s) + 3 HjSO^oc) -► Fe^SO^ac) + 6 H,0(/) 

(g) Mg 3 N 2 (s) + 4 H 2 S 0 4 («c) -« 

3 MgSO 4 (oc) + (NH„)jS0 4 (af) 
113 (a) CaC 2 (s) + 2H,O(0-* Ca(OH) 2 (ac) + C 2 H 2 (£) 

(b) 2 KC10 3 (s) 2 KCl(s) + 3 O 2 0 f) 

(c) Zn(s) + H 2 S0 4 (ac)-► ZnS0 4 (ac) + H 2 (£) 

(d) PC1 3 (/) + 3 H 2 O(0 -► HsPOstac) + 3 HCI(ac) 

(e) 3 HjS^) + 2 Fe(OH) 3 (s) -- FejS 3 (s) + 6 HjO^) 

315 (a) La formula se determina balanceando las caigas 
positiva y negativa del producto i 6 nico. Todos los compuestos 
fonicos son sdlidos. 2 Na(s) + Br 2 (f) -► 2 NaBr(s) 

(b) El segundo reactivo es 0 2 (g). Los productos son C0 2 (g) 

yH^fl^QH^/) + 15 0 2 (g) -* 12 C0 2 (g) + 6 H ^O(I) 

317 (a) Mg(s) + C\ 2 (g) -> MgCl 2 (s) 

(b) BaCC^s) BaO(s) + C0 2 (g) 

(c) CgHsffl + 10 0 2 (g) -► 8 CO 2 (g) + 4 HjOtf 

(d) C 2 HgO(0 +3 02 ( 8 ) -► 2 COjfg) + 3H20(J) 

319 (a) 2 Al(s) + 3 Cl 2 (^) -> 2 A1C1 3 (s) combinaddn 

(b) C 2 H 4 (g) + 3 Oj (g) -> 2 CO^) + 2 H*O(0 combustfon 

(c) 6 Li(s) + N 2 (g) -► 2 Li^^) combinacfon 

(d) PbCC^fs) - * PbO(s) + C0 2 (^)descomposicidn 

(e) C 7 Hg0 2 (/) + 80 2 (£) -> 7 CC^ig) + 4 H 2 0(/) combustfon 


3.21 (a) 63.0 uma (b) 158.0 uma (c) 310.3 uma (d) 60.1 uma 

(e) 235.7 uma (f) 392.3 uma (g) 137.5 uma 3.23 (a) 16.8% 

(b) 16.1% (c) 21.1% (d) 28.8% (e) 27.2% (f) 26.5% 3.25 (a) 79.2% 

(b) 63.2% (c) 64.6% 3.27 (a) 6.022 X 1(P (b) El peso formular 
de una sustanda en uma tiene el mismo valor nunrforico que la 
masa molar expiesada en gramos. 3.29 23 g de Na contienen 

1 mol de 4tomos; 0.5 mol de H 2 0 contiene 1.5 moles de 4tomos; 
6.0 X 10 23 moteculas contienen 2 moles de Stomos. 

3.31 4.37 X 10 25 kg (suponiendo que 160 lb tiene 3 dfras 
significativas). Un mol de gente pesa 7.31 veces lo que pesa 
la Tierra. 3.33 (a) 35.9 g C l2 H 22 O u (b) 0.7577 mol ZnfNO^ 

(c) 6.0 X 10 17 mol^culas de CH 3 CH 2 OH (d) 2.47 X lO 2 ^ 4tomos 
de C 3.35 (a) 0.373 g (NH 4 ) 3 P0 4 (b) 5.737 X 10“ 3 mol Cl' 

(c) 0.248 g C 8 H l0 N 4 O 2 (d) 387 g colesterol/mol 

3.37 (a) masa molar = 162.3 g (b) 3.08 X 10“ 5 mol de alicina 

(c) 1.86 X 10 19 mol^culas de alidna (d) 3.71 X 10 19 itomosde S 
3.39 (a) 2.500 X 10 21 £tomos de H (b) 2.083 X 10 20 mol^culas 
de QH 12 0 6 ( c ) 3.460 X 10' 4 mol de CJi n 0 6 (d) 0.06227 g de 

3.41 3.2 X 10^ mol de C 2 HyC\/h; 

1.9 X 10 16 mol^culas/L 343 (a) C^O (b) Fe^ (c) CH^O 
3.45 (a) CSC1 2 (b) C 3 OF* (c) N a3 AlF 6 3.47 (a) QH 12 (b) NH^l 
3.49 (a) Fdrmula empirica, CH; formula molecular, C 8 H 8 
(b) formula empirica, C 4 H 5 N 2 Q formula molecular, 

C 8 HjoN 4 0 2 (c) fdrmula empirica y formula molecular, 
NaCsH^OaN 3.51 (a) C 7 H 8 (b) La formula empirica y 
molecular es C lfl H 2C p. 3.53 x = 10; Na^C^-lO H 2 0 
3.55 Si la ecuadrtn no esfo balanceada, las roladones 
mo lares derivadas de los coefi dentes ser^n incorrect as 
y originar^n cantidades calculadas erfoneas de productos. 

3.57 (a) 2.40 mol HF (b) 5.25 g NaF (c) 0.610 g Na^iOg 

3.59 (a) AJ(OH )3 (s) + 3 HCl(flc) -► AlCl 3 (flc) + 3 H;>0(/) 

(b) 0.701 g HC1 (c) 0.855 g AlCl* 0.347 g 

(d) Masa de reactivos = 0.500 g + 0.701 g = 1.201 g; 
masa de productos = 0.855 g + 0.347 g = 1.202 g. La masa 
se conserva, en el rango de la predsfon de los datos. 

3.61 (a) A1^ 2 (s) + 6 H 2 0(/) -» 2 A1(OH) 3 (s) + 3 H^) 

(b) 14.7 g AJ(OH) 3 363 (a) 2.25 mol N 2 (b) 15.5 g NaN 3 

(t) 548 g NaN 3 3.65 (a) 5.50 X 10 -3 mol Al (b) 1.47 g AlBrj 
3.67 (a) El reactivo limitante determina el numero m^ximo 
de moles de producto resultante de una reacddn quimica; 
cualquier otro reactivo es un reactivo en exceso. (b) El reactivo 
limitante regula la cantidad de productos ya que se utili 2 a 
por completo durante la reacdrtn; no se puede formar m4s 
producto cuando uno de los reactivos ya no esfo disponible. 

(c) Cuando se com bin an reladones, ^stasse tratan de relado- 
nes de mol£culas y moles. Debido a que mofoculas distintas 
tienen masas distintas, comparar las masas inidales de reacti¬ 
vos no propordonar£ una comparaddnde numeros de 
moteculas o moles. 3.69 (a) 2255 bidcletas (b) 50 mareos 
sobrantes, 305 ruedas sobrantes (c) los manubrios 

3.71 El NaOH es el reactivo limitante; pueden producirse 
0.925 mol de Na 2 C0 3 ; sobran 0.075 mol de C0 2 . 373 (a) El 

NaHC0 3 es el reactivo limitante. (b) 0.524 g CO 2 (e) sobra 
0.238 g de 4cido dtrico 3.75 0.00 g de AgNOs (reactivo limi¬ 
tante), 1.94 g de Na 2 CQj, 4.06 g de Ag 2 C0 3 , 250 g de NaNC^ 
3.77 (a) El rendimiento tedrico es 603 g de C^HsBr. (b) 70.1% 
de rendimiento 379 28 g de Sa rendimiento real 
3.81 (a)C 2 H 4 02 (I) + 3 0 2 (g) -* 2CG 2 (g) + 2 

(b) Ca(OH) 2 (s) -► CaO(s) + H &([) 

(c) Ni(s) + Cl 2 (g) -► NiCl 2 (s) 383 (a) 1.25 X lO^tomos 

de C (b) 2.77 X 10' 3 mol de HCqH^; 1.67 X 10 21 mofoculas 
de HC^H^ 3.85 (a) 8 X lO'^gde Si (b) 2 X 10 3 ^tomos de 
Si (con 2 dfras significativas, 1700 £tomos de Si) (c) 1 X 10 3 
4tomos de Ge (con dos dfras significativas, 1500 £tomos de Ge) 
3.87 (a) CioHigO (b) CioHigO. La formula empirica tambfon 

es la formula molecular. 3.89 C^HsCl 3.91 (a) Peso afomico de 
X = 138.9 g/mol. (b) lantano, La 3.93 (a) 1.19 X 10‘ s mol Nal 
(b)ai X 10" 3 gNaI 3.951.1 kg 3.97 AJ inido est4n 
presentes 75 mol de H 2 y 4.5 mol de N 2 
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3.99 (a) 2 C 2 H 2 (g) + 5 Ojfe) -> 4 C0 2 &) + 2 H^fe) 

(b) El 0 2 es el reactivo limitante. (c) 6.7 g de C 2 H 2 , 0 g 
de O 2 (reactivo limitante), 11.0 g de CO?,2.25 g de H 2 O 
3.101 6.46 X 10 24 4tomos de O 3.103 (a) 88 kg de CO 2 

(b) 4 X 10 2 (400) kg C0 2 3.105 (a) S(s) + 0 2 (£) -* S0 2 (g); 

SCh(g) + CaO(s) -* CaS0 3 (s) (b) 7.9 X ltfgdeCaO 

(c) 1.7 X 10 8 g de CaSO, 3.107 (a) 14 g de HCN (b) 26 g de 
NaCN (e) El fuego produce 8.7 X 10 2 g de HCN, mucho mis 
que una dosis letal. 

Caprtulo 4 

4.1 El diagrama (c) representa al Li^C^ 43 (a) AX es un no 
electrolito. (b) AY es un electrolito d£bil. (c) A Z es un electrolito 
fuerte. 45 H sdlido A es NaOH, el B es AgBr y el C es glucosa. 
47 El (b) N0 3 “ y el (c) NH 4 + siempre ser£n iones espectadores. 
4.9 En una reacridn redox, los electrones son transferidos desde 
la sustanda oxidada haria la sustanria redurida. En una reacridn 
4rido-base, los protones son transferidos desde un £ddo hasta 
una base. 4.11 No. Las d iso luri ones electro If ticas conducen 
la electriridad, debido a que los iones disueltos transportan la 
caiga a travds de la disoluridn desde un electrodo hasta el otro. 
413 Aunque las moldculas de H^son eldctricamente neutras, 
existe una distriburidn desigual de elect rones en la moldcula. 
Losextremos parcialmente positivos de Iasmoldculas de H 2 0 
son atrafdas haria los aniones del sdlido, mientras los extremos 
parrialmente negativos son atrafdos haria los cationes. Por lo 
tanto, tanto los cationes como los aniones de un sdlido idnico 
estdn rodeados y separados (disueltos) por el H 2 O. 

4.15 (a) ZnCl 2 (ac) -» Zn 2 + (ac) + 2Cr(ac) 

(b) HNO^fle) -» H + (ac) + NOj ~(ac) 

(c) (NH 4 ) 2 S 0 4 (oc)-► 2 NH 4 + (oc) + SO 4 2 ”(ac) 

(d) Ca(OH) 2 (ac) -► Ca 2 + (oc) + 2 OH”(ae) 

4.17 Moliculas de HCOOH, iones H + y iones HCOO”; 

HCOOH(ac) -* bTV) + HCOO"(oc) 4.19(a) Soluble 

(b) insoluble (c) soluble (d) insoluble (e) insoluble 

4.21 (a) Na^O^ac) + 2 AgNO^ac) -► Ag 2 C0 3 (s) + 

2 NaNO^flc) (b) No preripita (c) FeS0 4 (flr) + 

Pb(N 03 ) 2 (flc) -* PbS0 4 (s) + Fe(N 03 ) 2 (ac) 4.23 (a) Na + , 

S0 4 2 ” (b) Na + , NO 3 ” (c) NH 4 + , Cl" 4.25 La disoludin 
contiene Pb 2+ . 

4.27 



Resultado 

Resultado 

Compuesto 

con Ba(N 03) 2 

con NaCl 

AgNO^ac) 

No preripita 

AgCl preripita 

CaCl 2 (ac) 

No preripita 

No preripita 

Al 2 (S0 4 )3(ac) 

BaS0 4 preripita 

No preripita 


Esta secuenria de pruebas sin duda identificarfa el contenido 
de la botella. 429 El LiOH es una base fuerte, el HI es un 
drido fuerte y el CH 30 H es un compuesto molecular no elec¬ 
tio litico. El drido fuerte HI tendrd la mayor concentraridn de 
protones solvatados. 4.31 (a) Un drido monopitftico tiene un 
H ionizable (irido), mientras que un drido diprdtico tiene dos. 
(b) Un drido fuerte se ioniza por completo en disoluridn 
acuosa, mientras que en el caso de un drido ddbil sdlo se ioniza 
una fracridn de moldculas. (c) Un drido es un donador de H + 
y una base es un aceptor de H + . 4.33 Como dridos fuertes, 

el HC1, HBr y HI se ionizan por completo en disoluridn acuosa. 
£stos existen exclusivamente como H + (ac) y Cl _ (flc), H + (ac) 
y Br (flc), FT^flcJy r(ac} respectivamente. Como 4ridoddbil, 
el HF sdlo se ioniza parcialmente. En disoluridn existe como 
una mezcla de moldculas neutras de HF(ac), H + (ac) y F^ac). 
4.35 (a) Arido, mezcla de iones y molecules (electrolito ddbil) 

(b) ninguno de los anteriores, completamente como moldculas 
(no electrolito) (c) sal, completamente como iones (electrolito 


fuerte) (d) base, completamente como iones (electrolito fuerte) 
437 (a) ^90^ electrolito ddbil (b) C 2 HgOH, no electrolito 

(c) NHj, electrolito ddbil (d) KClOj, electrolito fuerte 

(e) CufNO^, electrolito fuerte 

4.39 (a) 2 HBr(oc) + Ca(OH) 2 (flc) -> CaBr 2 (ac) + 2 HjOffl; 

H+foc) + OH“(ac)-► HjO(f) (b) Cu(OH) 2 (s) + 

2 HC10 4 (ac) -► CufClO^oc) + 2H20(/);Cu(0H) 2 (s) + 

2 H+(ac) -* 2 H 2 0(/) + Cu 2+ (ac) (c) Al(OH) 3 (s) + 

3 HN0 3 (ac) -* AlfNO^oc) + 3 H 2 0(f); AJ(OH) 3 (s) + 

3 H+(ac) -* 3 H 2 0(/) + Al^ac) 4.41 (a) CdS(s) + 

H2S0 4 (ac)-* CdS0 4 (ar) + H 2 S(g); Cd(s) + 2 H + (ac)-* 

HjSfe) + Cd 2+ (ac) (b) MgCOj(s) + 2 HCI0 4 (ac) -* 

Mg(C 104 ) 2 (ac) + HjO(/) + CO 2 (g); MgCC^s) + 2H + (ac) -* 

H^i) + C0 2 {g) + Mg 2 + (ac) 4.43 (a) CaC0 3 (s) + 

2 HN0 3 (ac)-► Ca(N0 3 ) 2 (flc) + H^tf) + CChfe); 2 H + (ac) + 

CaC0 3 (s)-* Ca 2+ (ac) + H^/) + C0 2 (£) (b) FeS(s) + 

2 HBr(ac) -► FeBr 2 (ac) + H 2 S(^); FeS(s) + 2 H+(ac) -► 

Fe 2 + (ac) + HjSfjj) 4.45 (a) En t£rminos de transferenda de 
electro nes, la oxidaridn es la p£rdida de electro nes por parte 
de una sustanria, y la reducridn es la ganancia de electro nes. 

(b) Con respecto a los numeros de oxidaridn, cuando una sus¬ 
tanria se oxida, su numero de oxidaridn aumenta. Cuando 
una sustanria se reduce, su numero de oxidaridn disminuye. 
447 Los metales de la regidn A son mds f^riles de oxidar. Los no 
metales de la regidn D son menos f 4 riles de oxidar. 4.49 (a) +4 

(b) +4 (c) +7 (d) +1 (e) 0 (f) -1 4.51 (a) N 2 -> 2NH 3 ,elN 

se reduce; 3 H 2 -► 2 NH 3 , el H se oxida (b) Fe 2+ -► Fe, el 

Fese reduce; Al-► Al 3+ , el Alse oxida (c)Cl 2 -► 2 Cl”, 

el Cl se reduce; 21" -- Ij, el I se oxida (d) S 2 "-► S0 4 2 ", 

el S se oxida; H 2 0 2 -► H 2 0; el O se reduce 

453 (a) Mn(s) + H^SO^ac) -► MnS0 4 (ac) + H 2 (g); 

Mn(s) + 2 H + (oc) -* Mn 2+ (flc) + H 2 (^) (b) 2Ct(s) + 

6 HBr(ac) -► 2CrBr 3 (flc) + 3 H 2 (g); 2 Cr(s) + 6 H + (ac)-► 

2 Cr 5+ (flc) + 3 H 2 (g) (c) Sn(s) + 2HCl(ac)-► SnCl 2 (ac) + 

H 2 0?); Sn(s) + 2 HV) -* Sn 2 V) + H 2 (*) (d) 2 Al(s) + 

6 HCOOH(ac) -► 2 Al(HCOO) 3 (ac) + 3 H 2 (£); 2 Al(s) + 

6 HCOOH(ac)-► 2 Al 3+ (ac) + 6HCOO”(ac) + 3 H 2 (^) 

4.55(a) Fe(s) + Cu(N0 3 ) 2 (ac) -* Fe(N0 3 ) 2 (ar) + Cu(s) 

(b) NR (c) Sn(s) + 2 HBr(ac) -► SnBr 2 (ac) + H 2 (g) 

(d) NR(e) 2 Al(s) + 3CoS0 4 (ac)-► Al 2 (S0 4 ) 3 (ac) + 3Co(s) 

4.57(a) i. Zn(s) + Cd 2+ (ac) -► Cd(s) + Zh 2+ (ac); 

ii. Cd(s) + Ni 2+ (ac) -► Ni(s) + Cd 2+ (ac) (b) El Cd se encuen- 

tra entre el Zn y el Ni en la serie de actividad. (c) Colocar una 
rinta de hierro en CdCl 2 (ar). Si se deposita Cd(s), el Cd es 
menos activo que el Fe; si no hay reacridn, el Cd es m4s activo 
que el Fe. Haga la misma prueba con Co si el Cd es menos 
activo que el Fe o con Cr si el Cd es m4s activo que el Fe. 

459 (a) Intensiva; la razdn de la cantidad de soluto con la 
cantidad total de disoluridn es la misma, sin importar cuAnta 
disoluridn est£ presente, (b) El t£rmino 0.50 mol de HC1 
define una cantidad (-18 g) de la sustanria pura HC1. 

El t^rmino HC1 0.50 M es una razdn; dsta indica que hay 
0.50 mol de HC1 de so luto en 1.0 litro de disoluridn. 

461 (a) NH 4 Q 0.0500 M (b) 0.125 mol de HN0 3 (c) 183 mL 
de 1.50 M KOH 4.63 16 g de Na + (flc) 465 B AC de 
0.08 = 0.02 M de CHgCH^H (alcohol) 4.67 (a) 5.21 g 
de KBr (b) 0.06537 M de Ca(N0 3 ) 2 (c) 10.2 mL de 1.50 M de 
Na3P0 4 469 (a) El K2CrO 4 0.15M tiene la concentraridn mds 
elevada de K + . (b) 30.0 mL de K 2 Ct 0 4 0.15 M tiene m6s iones 
K + . 4.71 (a) Na + 0.25 M, NOj 0.25 M (b) Mg 2+ 1.3 X 10" 2 M, 
S0 4 2 " 1.3 x 10" 2 M (c) CsH,^ 0.0150 M (d) Na + 0.111 M, 

Cl” 0.111 M, NH 4 + 0.0292 M, COj 2 ~ 0.0146 M 
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473 (a) 16.9 mL de NH 3 14.8 M (b) NH 3 0.296 M 
475 (a) Agregar 21.4 g de C 12 H 22 Q 11 a un matraz volumdtrico 
de 250 mL, disolverlos en un pequerio volumen de agua y 
agregar agua hasta la marca del cuello del matraz. Agitar bien 
para asegurar un mezclado total, (b) Enjuagar bien, limpiar 
y llenar una buret a de 50 mL con la C^H^Ou 1.50 M. Verier 
23.3 mL de esta disoluddn en un redpiente volumdtrico de 
350 mL, agregar agua hasta la marca y mezclar muy bien. 

477 HC 2 H 3 02 1.398 M 4.79 0.227 g de KC1 4.81 (a) 38.0 mL 
de HCI0 4 0.115 M (b) 769 mL de HC10.128 M (c) AgNOg 0.408 M 
(d) 0.275 g de KOH 483 27 g de NaHCOg 485 Disoluddn 
de Ca(OH) 2 1.22 X 10“ 2 M; la solubilidad del Ca(OH >2 es 
0.0904 g en 100 mL de disoluddn. 4.87 (a) NiS0 4 (ac) + 

2 KOH(flc) -> Ni(OH) 2 (s) + K^SO^ac) (b) Ni(OH )2 

(c) el KOH es el reaetivo limitante. (d) 0.927 g de Ni(OH) 2 
<e) Ni 2+ (ac) 0.0667 M, lC(flC) 0.0667 M, SOf~(ac) 0.100 M 
489 91.40% Mg(OH )2 4.93 0 primer predpitado es AgCl(s), 
el segundo es SrS0 4 (s). Debido a que no se forma predpitado 
alguno con la adid6n de OH - (ac) a la disoluddn restante, los 
iones Ni 2+ y Mn 2+ deben estar ausentes en la disoluddn origi¬ 
nal. 4.94 (a, b) Exp. 1: No hay reaeddn (NR); Exp. 2: 2 Ag + (ac) 

Cr0 4 2_ (flc) - * Ag 2 CrOd(s) predpitado rojo; Exp. 3: NR; 

Exp. 4: 2 Ag + (flc) + C 2 0 4 2 ~(flc] -* Ag2C20 4 (s) predpitado 

bianco; Exp. 5: Ca 2 + (ac) + (flc) -* CaCO^jO^s) predpi¬ 
tado bianco; Exp. 6: Ag + (oc) + Cr(ac) -* AgCl(s) predpita¬ 

do bianco, (c) Las sales cm m a to parecen ser mis solubles que 
las sales oxalato. 4.100 KBr 1.42 M 4104 H 2 0 2 0.496 M 
4106 (a) La masa molar del iddo es 136 g/moL (b) La formula 
nxriecular es CgHgO^ 4.109 (a) MgfOH^s) + 

2 HNO^flc) -> Mg(N Oj^ac) + 2 H 2 0 (I) (b) el HN0 3 

es el reaetivo limitante. (c) Estin presentes 0.0923 mol 
cfc> Mg(OH) 2 ,0 mol de HNC^ y 0.00250 mol de MgfNOgfc. 

4113 1.766% de CP en masa 4.115 2.8 X 10" 5 g de NajAs0 4 
en 1.00 L de H 2 0 

Capitulo 5 

5.1 Conforme cae el libro, la energia potendal disminuye y la 
energia dndtica aumenta. En el momento anterior al impacto, 
toda la energia potendal se ha convertido en energia dndtica, 
por lo que la eneigia dndtica total del libro es de 85 J, 
suponiendo que no hay transferenda de energia en forma de 
caior. 5.4 (a) No. La distanda recorrida hada la dma de una 
montaria depende de la trayectoria que siguid el escalador. 

La distanda es una funddn de la trayectoria, no una funddn de 
ffitado. (b) Si. El cambio de elevaddndepende unicamente de 
la ubicaddn del campamento base y de La altura de la montaria, 
no de la trayectoria hada la dma. El cambio en la elevaddn 
es una funddn de estado, no una funddn de la trayectoria. 

5.6 (a) Las temperaturas delsistema y el entorno se igualarin, 
por lo que la temperatura del sistema mis caliente disminuiri 
y la temperatura del entomo mis frio amentari. El signo de q 
es (-); el proceso es exotdrmico. (b) Si no cambia el volumen 
ni la presidndel sistema, w = 0 y AE = q = AH. El cambio 
en la energia interna es igual al cambio en la entalpia. 

5.9 (a) AH a = AH b + Af^. El diagrama y la ecuaddn mues- 
tran que el cambio de entalpia neta de un proceso es indepen- 
diente de la trayectoria, es dear, AH es una funddn de estado. 
(b) AH Z = AH X + A H y . (c) La ley de Hess establece que el 
cambio de entalpia de una reaeddn neta Z es la suma de 
los cambios de entalpia de las etapas X y Y, sin importar 
si la reaeddn en realidad ocurre mediante esta trayectoria. 

Los diagramas son una manifestaddn visual de la ley de Hess. 
5.11 Un objeto puede tener energia en virtud de su movi- 
miento o posid6n. La energia dnitica depende de la masa 
del objeto y su veloddad. La energia potendal depende de 
la posiddn del objeto con respecto al cuerpo con el que 
interactua. 5.13 (a) 84 J (b) 20 cal (c) Cuando la pelota golpea 


la arena, su veloddad (y por lo tanto su energia dndtica) des- 
dende a cero. Casi toda la energia dndtica es transferida a la 
arena, la cualse deforma cuando la pelota aterriza. AJgo de 
energia es liberada en forma de caior debido a la frieddn entre 
la pelota y la arena. 5.15 1 Btu = 1054 J 5.17 (a) El sistema 
es la parte bien definida del universo cuyos cambios de ener¬ 
gia estin enestudio. (b) Un sistema cerrado puede intercambiar 
caior pero no masa con su entomo. 5.19 (a) Trabajo es una 
fuerza aplicada a derta distanda. (b) La cantidad de trabajo 
realizado es la magnitud de la fuerza multiplicada por la dis¬ 
tance a la que se aplied. w = F X d. 5.21 (a) Gravedad; se 
realiza trabajo debido a que la fuerza de gravedad es opuesta 
al levantamiento del lipiz. (b) Fuerza mecinica; se realiza tra¬ 
bajo debido a que la fuerza del resorte se opone a la compre- 
si6n a derta longitud. 5.23 (a) En cualquier cambio quimico 
o fisico, la energia no se crea ni se destruye; la energia se con- 
serva. (b) La energia interna (E) de un sistema es la suma de 
todas las energias dndtica y potendal de los componentes del 
sistema. (c) La energia interna de un sistema cerrado aumenta 
cuando se realiza trabajo sob re el sistema y cuando se trans- 
fiere caior al sistema. 5.25 (a) AE = 76 kj, endotdrmico 
(b) AE = 0.84 kj, endotdrmico (c) AE = -80.0 kj, exotdrmico 
5.27 (a) Debido a que el sistema no realiza trabajo en el caso (2), 
el gas absorbed casi toda la energia en forma de caior; el gas 
del caso (2) tendri la temperatura mis elevada. (b) En el caso 
(2) w m 0 y q * 100 J. En el caso (1) la energia se utilizari para 
realizar trabajo sob re el entomo pero una parte seri 

absorbida como caior (+<j). (c) AE es mayor en el caso (2) de¬ 
bido a que los 100 ) aumentan la energia interna del sistema, 
en lugar de que una parte de la energia realice trabajo sobre el 
entomo. 5L29 (a) Una funcidn de estado es una propiedad que 
depende unicamente del estado fisico (presidn, temperatura, 
etc.) del sistema, no de la trayectoria seguida para llegar al es¬ 
tado actual, (b) La energia interna es una funcidn de estado; 
el caior no es una funcidn de estado. (c) El trabajo no es una 
funcidn de estado. La cantidad de trabajo roquerido para pasar 
de un estado a otro depende de la serie de procesos especificos 
o trayectoria utilizada para lograr el cambio. 5.31 (a) AH en 
general es mis fidl de medir que AE ya que a presidn cons- 
tante AH = q. El flujo de caior asodado con un proceso a pre¬ 
sidn constante pude medirse con fadlidad como un cambio de 
temperatura, mientras que medir el AE roquiere un medio para 
medir tanto q y w. (b) El proceso es exotdrmico. 5.33 A pre¬ 
sidn constante, AE = AH - P AV. Los valoies de P y A V o T 
y A n deben ser conoddos para calcular AE a partir de AH. 

5.35 AE = -97 kj; AH = -79 kj 

5.37(a)CH3COOH(/) + 2 0 2 (g) -* 2 H 2 0(/) + 2C0 2 (g ), 

AH = -871.7 kj 

(b) CH 3 COOH(/) + 2 0 2 (g) 


AH = 


-871.7 kj 


2 H 2 0(/) + 2 C0 2 <s) 

5.39 El reaetivo, 2 Cl(g), tiene la entalpia mis alta. 

S.41 (a) Exotdrmica (b) -59 kj de caior transferido (c) 6.43 g de 
MgO produddos (d) 112 kj de caior absorbido 5.43(a) -13.1 kj 
(b) -1.14 kj (c) 9.83 J 5.45 (a) AH = 726.5 kj (b) 

AH = -1453 kj (c) La reaeddn directa exotdrmica tiene condi- 
dones term od ini micas mis favorables. (d) La evaporaddn es 
endotdrmica. Si el producto fuera H 2 0(g), la reaeddn seria mis 
endotdrmica y tendria un AH negativo mis pequerio. 

5.47 (a) J/mol-°Co J/mol-K (b) J/g-°Co J/g-K(c) Para calcular 
la capaddad calorifica a partir del caior espedfico, la masa 
de la pieza de tubo de cobre en particular debe ser conocida. 
5.49 (a) 4.184 J/g-K (b) 75.40 J/mol-°C (c) 774 J/°C (d) 904 kj 
5.51 3.00 X 10 4 ] 5.53 A H = -45.7 kj/mol de NaOH 
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5.55 AE„ n = -25.5 kj/g de QH^ o -2.75 x 10 3 kj/mol 
de C^HaC^ SL57 (a) Capaddad calorffica del calorfmetro 
* 14.4 kJ/°C (b) 5.40 °C 5.59 La ley de Hess es una conse- 
cuenda del hecho de que la entalpfa es una funridn de estado. 
Debido a que el AH es independiente de la trayectoria, pode- 
mos describir un proceso mediante cualquier serie de pasos 
o etapas que se suman para dar el proceso general. El AH 
del proceso es la suma de los valores de AH de las etapas. 

5.61 AH = -1300.0 kj 5.63 AH = -2.49 X 10 3 kj 
5.65 (a) Las condi cion es estandar para los cambios de entalpfa 
son P = 1 atm y derta temperatura comun, por lo general 
298 K. (b) La entalpta de formation es el cambio de entalpfa que 
ocurre cuando se forma un compuesto a partir de sus elemen- 
tos. (c) La entalpta estandar de formation A HJ es el cambio de 
entalpfa que acompana a la formaddn de un mol de una 
sustanda a partir de los elementos ensus estados estandar. 

5.67 (a) iN 2 <£) + | H 2 &)-* NHjfc), A HJ = -46.19 kj 

(b) S(s) + 0 2 (g) -> S0 2 (g), A HJ = -296.9 kj 

(c) Rb(s) + \ Cl 2 (£) + §Oj(£) -<• RbCI0 3 (s), 

A HJ = -392.4 kj (d) N 5 (£) + 2 H 2 (*) + § 0 2 {g) -♦ 

NH 4 N0 3 (s) < A HJ = -365.6 kj SL69 A H e nn = -847.6 kj 
5.71 (a) AHj, n = -196.6 kj (b) AH"„ n = 37.1 kj 
M AH = -976.94 kj (d) A H° nn = -68.3 kj 
5.73 A HJ = -248 kj 5.75 (a) CgH 18 (/) + f °z(£) -* 

8 CChfc) + 9 HjO(g), AH = -5064.9 kj (b) 8 C(s, g) + 

9 H 2 (£) -► C g HM (c) A HJ = -259.5 kj 

5.77 (a) QHsOHfl + 3 0 2 (g) -* 2 C0 2 (g) + 3 H 2 0(£) 

(b) AH°„ n = -1234.8 kj (c) 211 X 10 4 kJ/L de calor pioduddo 

(d) 0.071284 g de CO^kJ de calor emitido 5.79 (a) El valor 
energitico es la cantidad de calor produddo cuando hace 
combustion 1 g de sustanda (combustible), (b) 5 g de 
grasas 5.81 104 o 1 X 10 2 Cal/porri 6 n 5.83 59.7 Cal 
5.85(a) A H comb = -1850 kj/mol de QH* -1926 kj/mol de 

-2044 kj/mol de CjH 8 (b) AH^nj, = -4.616 X 10 4 kj/kg 
de QH 4 , -4.578 X 10 4 kj/kg de CjH^, -4.635 x 10 4 kj/kg de 
C^Hg (c) Estas ties sustandas arrojan casi las mismas canti- 
dades de calor por unidad de masa, pero el propano es 
marginalmente m^s efidente que las otras dos sustandas. 

5.87 (a) 469.4 m/s (b) 5.124 x 10 21 J (c) 3.086 kj/mol 
5.90 La reacdOn espontinea en la bolsa de aire es probable 
que sea exotOrmica, con -AHyporlo tanto -^.Cuando la 
bolsa se infla, el sistema realiza trabajo, por lo que el signo 
de w tambiOn es negativo. SL93 AH = 38.95 kj; AE = 36.48 kj 
5.96 (a) 8.0 X 10 1C kj energfa liberada (b) 1.9 X 10 4 ton de 
dinamita 5.100 490 g de CH 4 5.103 (a) A HJ = 35.4 kj 
(b) Debemos medir el calor de combustiOn del I^H^f). 

5.105 (a) AH° = -631.3 kj (b) 3 moles de acetileno gaseoso 
tienen una mayor entalpfa. (c) Los valoies eneigOticos son 
50 kj/gpara el CjH^) y 42 kj/gpara el QH^/). 5.109 Si se 

utiliza todo el trabajo para aumentar la eneigfa potendal del 
hombre, al subir la escalera utiliza 58 Cal y no compensar4 
la orden extra de papas fritas de 245 Cal (se necesitar£n mds 
de 58 Cal para subir las escaleras, ya que parte de la eneigfa 
se utiliza para mover las piemas y otra parte se peider£ 
en forma de calor). 5.112(a) 1.479 X 10 “ 18 J/molOcula 
(b) 1 X 10 “ 15 J/fot 6 n. Los rayos X tienen aproximadamente 
1000 veces m4s eneigfa que la que se produce por la combus¬ 
tion de 1 molOcula de CH 4 (g). 5L115 (a) El AH 0 para la 

neutralizadOn de los £ddos es HNO^ -55.8 kj; HC1, -56.1 kj; 

NH 4 + , -41 kj. (b) H + (ac) + OH-(flc) -> H^/) es la 

ecuadOn iOnica neta para las dos primeras reacciones. 

NH 4 >c) + OH“(flc) -> NH 3 (ac) + (c) Los valores 

de AH° para las dos primeras reacciones son casi idOnticos, 
-55.9 kj y -56.2 kj. Como los iones espectadores no cambian 
durante una reacdOny estas dos reacciones tienen la misma 
ecuadOn idnica neta, no es sorprendente que tenganel mismo 


AH 0 , (d) Es m4s probable que los 4ddos fuertes donen H + 
que los 4ddos dObiles. La neutralizaddn de los dos £ddos 
fuertes es eneigOticamente favorable, mientras que la tercera 
reacdOn apenas lo es. El NH 4 + es qui zA un £ddo dObil. 

5.117 (a) AH 0 = -65.7 kj (b) El AH 0 de la ecuaddn molecular 
completa ser4 el mismo que el AH 0 de la ecuaciOn idnica neta. 
Debido a que el cambio general de entalpfa es la entalpfa de 
los productos menos la entalpfa de los reactivos, las contribu- 
ciones de los iones espectadores se cancelan. (c) El A HJ del 
AgNO^ac) es -100.4 kj/mol. 

Caprtulo 6 

62 (a) 0.1 m o 10 cm (b) No. La radiadOn visible tiene longi¬ 
tudes de onda mucho m 4 s cortas que 0.1 m. (c) La eneigfa 
y la longitud de onda son inversamente proporcionales. 

Los fotones con la radiadOn mds laiga de 0.1 m tienen menos 
eneigfa que los fotones visibles, (d) La radiaddn con A = 0.1 m 
se encuentra en la pordOn de eneigfa m 4 s baja de la regiOn 
de microondas. Es probable que el aparato sea un horno de 
microondas. 6.5 (a) n = 1, n = 4 (b) n = 1, n = 2 (c) En 
orden de longitud de onda credente y eneigfa decredente: 

(iii) < (iv) < (ii) < (i) 6.8 (a) En el cuadro de la izquieida, 

los dos electrones no pueden tener el mismo espfn. (b) Es nece- 
sario voltear una de las flechas del cuadro de la izquieida, 
de tal forma que una apunte hada arriba y la otra hada abajo. 

(c) AJ grupo 6 A 6.9 (a) Metros (b) 1/segundo (c) metros/se- 
gundo 6.11 (a) Veidadero (b) Falso. La frecuenda de la ra- 
diaddn disminuye conforme aumenta la longitud de onda. 

(c) Falso. La luz ultravioleta tiene longitudes de onda m£s 
cortas que las de la luz visible, (d) Falso. Los rayos X viajan 

a la misma veloddad que los hornos de microondas. (e) Falso. 
La radiaddn electromagnetics y las ondas de sonido viajan 
a veloddades diferentes. 6.13 La longitud de onda de los 
rayos X < ultravioleta < luz verde < luz roja < infraroja < 
ondas de radio 615 (a) 3.0 X 10 13 s~ l (b) 5.45 X 10“ 7 m = 

545 nm (c) La radiaddn en (b) es visible, la radiaddn en 

(a) no lo es. (d) 1.50 X 10 4 m 6.17 5.64 X 10 14 s" 1 ; verde. 

619 La cuantizacidn signiiica que los cambios de eneigfa s*51o 
pueden ocurrir de acueido con dertos incrementos permitidos. 
S el cuanto del credmiento humano es de un pie, este creci- 
miento ocurre instanteneamente con incrementos de un pie. 

Los ninos experimentan estfmulos de credmiento de un 

pie; su altura puede cambiar s<51o en incrementos de un pie. 
621(a) 461 X 10 14 s-'(b) 1.84 X 10 s J (c) AE = 3.06 X 10“ W J 
623 (a) A = 3.3 jim, E = 6.0 X 10“ a J; A = 0.154 nm, 

E = 1.29 X 10“ 1S J (b) El fottin de 3.3 ^m est4 en la regi 6 n 
infrarroja y el fotdn de 0.154 nm est£ en la regidn de rayos X; 
el fot 6 n de rayos X tiene mayor energfa. 6.25 (a) 6.11 X 
10 “ 19 J/fbt 6 n (b) 368 kj/mol (c) 1.64 X 10 15 fotones 

(d) 368 kj/mol 627 (a) La radiaddn ~1 X 10 “ 6 m se encuentra 
en la parte infrarroja delespectro. (b) 8.1 X 10 16 fbtones/s 
629 (a) Emin = 7.21 X 10“ R J (b) A = 275 nm 

( c ) ^120 = 1-66 X 10 “ 18 J. La eneigfa en exceso del flotdn de 
120 nm se convierte en la eneigfa dn£tica del election emitido. 
Ej^ = 9.3 X 10 “ 19 J/electrdn. 6.31 Cuando se aplica a los ito- 
mos, el concepto de energfas cuantizadas signifies que s61o 
dertos valores de AE est£n permitidos. £stos se representan 
mediante las Ifneas del espectro de emisidn de los £tomos 
exdtados. 633 (a) Se emite (b) se absoibe (c) se emite 
635(a) £2 = -5.45 X 10“ 19 J ;£ 6 = -0.606 X 10“ 19 J; 

AE = 484 X 10“ 19 J;A = 410 nm; visible, violeta. 

(b) Ei = -2.18 X 10 “ 18 J; Eqq = 0J; AE =2.18 X 10“ , 8 J/elec- 
tr 6 n = 1.31 X 10 3 kj/mol (c) La eneigfa de ionizaddn del 
hidrtigeno, calculada a partir delmodelo de Bohr, coindde 
con el resultado experimental en ties dfras significativas. 

6.37 (a) S 6 I 0 Ifneas con nf - 2 representan valores de AE y 
longitudes de onda que se encuentran en la parte visible 
delespectro. Las Ifneas con nf - 1 tienen longitudes de onda 
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m£s cortas y las lineas con tif > 2 tienen longitudes de onda 
mAs laigasque la radiaddn visible, (b) M/ =3 ,r\f - 2; 

A = 6.56 X 10” 7 m; £sta es la linea roja a 656 nm. tij = 4, 
rif = 2; A = 486 X 10“ 7 m;£sta es la linea azul a 486 nm. 
rij = 5, rtf = 2; A = 4.34 X lO -7 m;£sta es la linea violeta 
a 434 nm. 6.39 (a) Regidn ultravioleta (b) n, = 6, m =■ 1 
6.41 (a) A = 5.6 X KT 4 * m (b) A = 2.65 X 10 34 m 
(c) A = 2.3 X 10“ 13 m (d) A = 1.51 X 10“ n m 
643 4.14 X 10 3 m/s 6.45 (a) Aii4X 10 -27 m 

(b) A* > 3 X 10“ 10 m 6.47 (a) El prindpio de incertidumbre 
establece que hay un limite en cuanto a c6mo podemos conocer 
simultineamente la ubicaddny el momenta exactos {una canti- 
dad reladonada con la eneigia) de un election. El modelo de 
Bohr establece que los elect rones se mueven alrededor del nu- 
deo en orbitas drculares de radio y eneigia conoddos. Esto 
viola el prindpio de incertidumbre. (b) De Broglie establedd 
que los electrones presentan propiedades tanto de particulas 
como de ondas, que cada particula dene una onda asodada 
con ella. Una funddnde onda es la descripddn matemdtica 
del car^cter ondulatorio de un electron, (c) Aunque no pode¬ 
mos prededr la posiddn exacta de un electr6n en un estado 
de eneigia permiddo, podemos determinar la probabilidad de 
encontrar a un election en una posiddn espedfica. Este conod- 
miento estadisdco de la posiddn del election es la densidad de 
probabilidad y es una funddn de 'P 2 , el cuadrado de la funddn 
de onda V. 649 (a) n = 4, l = 3, 2, 1, 0 (b) / = 2, mj = -2, 

-1,0,1,2 (c) m t = 2, / * 2 o / = 2,3 o 4 651 (a) 3p: n = 3, 

/ = 1 (b) 2s: n = 2, / = 0(c) n = 4, / = 3 (d) 5d: n = 5, / = 2 
653 (a) imposible, lp (b) posible (c) posible (d) imposible, 2d 



657 (a) Los orbitales Is y 2s del £tomo de hidirigeno denen 
la misma forma general esforica, pero el orbital 2s tiene una 
extensidn radial mayor y un nodo m£s que el orbital Is. 

(b) Un solo oibital 2p es direcdonal en el senddo de que su 
densidad electirfnica se concentre a lo laigo de uno de los 
ties ejes cartesianos del £tomo. El orbital d x 2 _yt dene la 
densidad electitSnica a lo laigo de los ejes x y y, mientras que 
el orbital p x tiene la densidad unicamente a lo largo del eje x. 

(c) La distanda pro medio de un election del nucleo en un 
orbital 3s es mayor que para un election en un orbital 2s. 

(d) Is < 2p < 3d < 4f < 6s 659 (a) En el caso del 4tomo 
de hidnSgeno, los oibitales con el mismo numero cu^ndco 
principal, n, denen la misma eneigia. (b) En un 4tomo 
polielectirinico, para un valor dado de rt, la eneigia orbital 
aumenta cuando aumenta el valor de /: s < p < d < f. 

661 (a) Hay dos evidendas prindpales para el "espin" 
electr6nico. El experimento Stern-Gerlach muestre que los 
itamos con un solo election desapareado interactuan de 
forma distinta con un campo magn^dco no homog^neo. 

El anilisis de los detalles del espectro de lineas de emisidn 
de 4tomos polielectirinicos revela que cada linea es en 
realidad un par de lineas muy cercanas. Ambas observadones 
pueden explicaise si los electrones tienen la propiedad 
del espin. 

(b) (c) 

- 2s - ! - 2s 



6.63 (a) 6 (b) 10 (c) 2 (d) 14 6.65 (a) Los "electrones de Valencia" 
sonaquellos involucrados en el enlace quimico. Forman una 
parte o todos los electrones de la cap a externa presentados 
despu^s del centre. (b) Los "electrones centrales" son electrones 
de la cap a interna que tienen la configuraddn electrdnica del 
gas noble m6s cercano. (c) Cada cuadro representa un orbital, 
(d) El espin electirfnico es representado por la direcddn de las 
medias flee has. 6.67 (a) Cs, [Xe^ 1 (b) Ni, [Ar]4s 2 3d fi (c) Se, 
[Ai]4s 2 M lfl 4p 4 fd) Cd, [Ki]5s # 4d ,C (e) U, [Rn]5/ 3 6d 1 7s 2 (f) Pb, 
pCe]6s 2 4/" 14 5d"V 6.69 (a) F~ fHe]2s 2 2p i o [Nel (b) I", 

[Kr]5sV ° [*e] (<=) ° 2 "- [He]2s J 2p i o [Ne) (d) K l [Ne]3sV 
o [At] (e) Mg J+ , [He]2s 2 2p* o [Ne] (f) Al 34 , [He]2s i 2p 6 o [Ne] 
6.71 (a) He (b) O (c) Cr (d) Te (e) H 6.73 (a) El quinto 
election llenaria la subcapa 2 p antes que la 3s. (b) O el 
centre es [He] o la configuraddn electr6nica externa deberia 
ser 3s 2 3p 3 . (c) La subcapa 3pse llenaria antes que la 3d. 

6.75 (a) A a = 3.6 X 10“® m, A H = 8.0 X 10^ m (b) 
v A = 8.4 X 10 15 s 1 , ^ = 3.7 X 10 IS s“ 1 (c) A, ultravioleta; B, 
ultravioleta 6.77 66.7 min 6.80 430—490 nm 6.84 (a) La serie 
de Paschen se encuentra en la regi6n infrarroja. (b) n, * 4, 

A = 1.87 X lO^ 6 m; = 5, A = 1.28 X lO^ 6 m; m, = 6, 

A = 1.09 X lO^ 6 m 6.87 i/ = 1.02 X 10 7 m/s 6.90 (a) l 
(b) n y / (c) m s (d) m; 6.96 Si m s tuviera ties valores permitidos 
en lugar de dos, cada orbital alojaria ties electrones en lugar de 
dos. Suponiendo que no hay cambio en los valores de n, l y ml, 
el numero de elementos en cada una de las primeras cuatro 
filasseria: la. flla, 3 elementos; 2a. fila, 12 elementos; 3a. fila, 

12 elementos; 4a. fila, 27 elementos 699 (a) 1.7 X 10 28 fotones 
(b) 34 s 6103 (a) La teoria de Bohr se basd en el modelo nu¬ 
clear del £tamo de Rutherford: una caiga positiva densa en el 
centre y una carga negativa difusa a su alrededor. La teoria de 
Bohr entonces espedfied la naturaleza de la caiga negativa 
difusa. La teoria existente antes del modelo nuclear era el 
modelo del pudin con pasas de Thomson: electrones discretos 
distribuidos en una nube difusa de caiga positiva. La teoria 
de Bohr no podia haberse basado en el modelo del 4tomo de 
Thomson, (b) La hipdtesis de De Broglie es que el election 
exhibe tanto propiedades de particula como de onda. La con¬ 
clusion de Thomson de que los electrones tienen masa es una 
propiedad de particula, mientras aue la naturaleza de los rayos 
catOdicos es una propiedad de onda. La hipdtesis de De Broglie 
en realidad explica estas dos observadones aparentemente 
contradictorias sobre las propiedades de los electrones. 

Capitulo 7 

7.2 La bola de billar es una analogia m£s apropiada para el 
radio atdmico de no enlace. La bola de billar tiene un limite 
"duro" definido y puede utilizaise para modelar las interac- 
donesde no enlace en las que no hay penetraddnde nubes 
de electrones. Si utilizamos la bola de billar para representar 
el radio atdmico de enlace de un dtomo de fluor, sobreestima- 
mos este radio. Cuando los £tomos se enlazan, las interaccio- 
nes de atracdOn ocasionan que sus nubes electrOnicas se 
penetren unas a otras, lo que ocasiona que los nudeos se 
aceiquen m^s que durante una colisidn de no enlace (bola 
de billar). 7.5 El cambio de eneigia para la reaeddn es la 
eneigia de ionizaddn de A m6s la afinidad electn5nica de A. 

El proceso es endot£rmico tanto para el cloro como para el 
sodio. 7.7 Mendeleyev coloc6 elementos con propiedades 
quimicas y fisicas dentro de una f am ilia o eolumna de su tabla. 
En el caso de los elementos no descubiertos, dejd espados en 
bianco. Predijo propiedades de los "faltantes" de acueido con 
las propiedades de otros elementos de la iamilia y en los de 
cada lado. 7.9 Aunque elSies el segundo elemento m6s 
abundante en la corteza terrestre, sus formas abundantes son 
compuestos. Para que fuera "descubierto", el Si elemental tuvo 
que ser quimicamente removido de uno de sus compuestos. 

El descubrimiento esper6 t^cnicas quimicas m£s sofisticadas 
disponibles en el siglo xix. 
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7.11 (a) La car%a nuclear efectim, Z^ es una representaridn del 
campo eldctrico promedio que experimenta unsolo election. 

Es el ambiente promedio creado por el nudeo y los otros elec- 
bones en una moldcula, expresado como una caiga positiva 
neta en el nucleo. (b) A1 avanzar de izquierda a derecha a lo 
largo de un periodo, la carga nuclear efectiva aumenta. 

7.13 (a) Para el Na y el K, = 1. (b) Para el Na y el K, 

= 22. (c) Las reglas de Slater dan valores cercanos a los 
cilculos detallados: Na, 2.51; K, 3.49. (d) Ambas apioximado- 
nes dan el mismo valor de para el Na y el K; ninguno 
explica el aumento gradual en al descends - por un grupo. 
7.15 Los elect rones n = 3 del Kr experimentan una mayor 
carga nuclear efectiva y por lo tanto tienen mayor probabili- 
dades de estar cerca del nudeo. 7.17 (a) Los radios atdmicos 
se determinan midiendo las distandas entre los itomos en 
varias situadones. (b) Los radios de enlace se calculan a partir 
de la separaddn internudear de dos itomos unidos por un 
enlace quimico. Los radios de no enlace se calculan a partir de 
la separaddn internudear entre dos itomos gaseosos que coli- 
sionan y se separan pero no se enlazan. (c) Para un elemento 
dado, el radio de no enlace siempre es mis grande que el radio 
de enlace. 7.19 1.37 A 7.21 A partir de la suma de los radios 
atdmicos, As — I = 252 A. £ste es muy cencano al valor expe¬ 
rimental de 2.55 A. 7.23 (a) Disminuyen (b) aumentan 
(c) F < S < P < As 7.25 (a) Be < Mg < Ca 

(b) Br < Ge < Ga (c) Si < Al < T1 7.27 (a) Las repulsiones 
electrostiticas se reducen al remover un electron de un itomo 
neutro, la carga nudear efectiva aumenta y el cati6n es mis 
pequeno. (b) La repulsidn electrostitica adidonal produdda 
al agregar un electron a un itomo neutTO disminuye la carga 
nudear efectiva experimentada por los electrones de Valencia 
e incrementa el tamano del anidn. (c) Al bajar por una columna, 
los electrones de valenda se alejan mis del nudeo y experi¬ 
mentan un mayor apantallamiento por parte de los electrones 
centrales. Una extensi6n radial mayor de los electrones de 
Valencia contrarresta el aumento en Z. 7.29 La esfera roja 

es un metal; su tamano disminuye en la reacddn, caracterfstico 
del cambio en el radio cuando un itomo metilico forma un 
catidn. La esfera azul es un no metal; su tamano aumenta en 
la reacddn, caracterfstico del cambio enel radio cuando un 
itomo no metilico forma un anidn. 7.31 (a) Una serie 
isoelectrdnica es un grupo de itomos o iones que tiene el 
mismo numero de electrones y la misma configuracidn 
electrdnica. (b) (i) Al 3+ : Ne (ii) Ti 4 *: Ar (iii) Br":Kr 
(iv) Sn 2+ :Cd 7.33 (a) Na + (b) Asuma un centro de He de 
2 electrones. F"~:Z^f = 7; Na + :Z*f = 9. (c) F ~:Z e f = 485; 

Na + :Zef = 6.85. (d) Enel caso de iones los isoelectrdnicos, 
las eonfiguradones electrdnicas y por lo tanto los valores de 
apantallamiento (S) soniguales. Conforme aumenta la carga 
nudear (Z), la carga nudear efectiva (Z^ aumenta y el radio 
idnico disminuye. 7.35 Cl < S < K (b) K + < Cl" < S 2- 

(c) En los itomos neutros, el valor n del electrdn extemo del K 
es mayor que el valor n de los electrones de va lenda del S y el 
Q, por lo que los itomos de K son mis grandes. Cuando se 
elimina el electrdn 4s, el K + es iso elect id nice con el C\~ y el S 2- , 
por lo que el ion con el valor mis grande de Z, K + , es mis 
pequeno. 7.37 (a) El O 2- es mis grande que el O debido a que 
el aumento en las repulsiones que acompana la adiddn de elec- 
bones ocasiona que la nube electrdnica se expanda, (b) El S 2- 
es mis grande que el O 2 debido a que en el caso de partfculas 
con cargas iguales, el tamano aumenta al descender por una 
femilia. (c) El S 2 “ es mis grande que el K + debido a que los dos 
iones son isoelectrdnicos y el K + tiene la Z y la Z^ mis grande. 

(d) El K + es mis grande que el Ca 2+ , debido a que en el caso 

de las partfculas iso electrdnicas el ion con la Z mis pequena 
tiene el radio mis grande. 7.39 B(g) -» B + (g) + 

B + fe) -* B J+ (s) + e"; B 2+ (g) -► B^O?) + e - 7.41 (a) Los 

electrones de cualquier itomo estin enlazados al itomo por 
sus abacdones electrostiticas con el nucleo. Por lo tanto, es 


necesario a nadir energfa para sacar a un electrdn de un itomo. 
La energfa de ionizaddn, AE para este proceso, es entonces 
positiva. (b) El F tiene una mayor energfa de ionizaddn que el 
O, ya que el F tiene una Z ef mayor y los electrones extemos en 
am bos elementos se encuentran aproximadamente a la misma 
distanda del nucleo. (c) La segunda energfa de ionizaddn de 
un elemento es mayor que la primera, debido a que se necesita 
mis energfa para superar la Z^ mis grande del catidn 1 + que 
la del itomo neutro. 7.43 (a) Entre mis pequeno es el itomo, 
mayor es su primera eneTgfa de ionizad6n. (b) De los elemen¬ 
ts no radiactivos, el He tiene la primera energfa de ionizaddn 
mis grande y el Cs la mis pequena. 7.45 (a) Ar (b) Be (c) Co 

(d) S <e) Te 7.47 (a) In 3+ , [Kr]4«f lfl (b) Sb 3+ , [Kr]5s 2 4d 1fl (c) Te 2 " 
[Kr]5s 2 4d’°5p 6 o [Xe] (d) Te 6 *. [Kr]4> (e) Hg 2+ , [Xe]4f“S d'° 

(f) Rh 3 *, [Krl-M 6 7.49 (a) Ni 2+ , [Ar]3d 8 , 2 electrones 
desapareados (b) Sn 2+ , [Kr]5s 2 4d 1£l , 0 electrones desaparoados 
7.51 Los valores positivos, endotdrmicos, para la energfa de 
ionizaddn y afinidad electrdnica significan que se necesita 
energfa para quitar o a nadir electrones. Los electrones de 
valenda del Ar experimentan la Z rf mis grande de cualquiera 
de los elementos del tercer periodo, lo que da como resultado 
una energfa de ionizaddn grande y positiva. Cuando se 
agrega un electrdn al Ar, entonces los electrones n = 3 se 
vuelven electrones cenbales que apantallana los electrones 
adidonales de forma tan efectiva que el Ar“ tiene una energfa 
mis elevada que un itomo de Ar y un electrdn libre. Esto 
da como resultado una afinidad electrdnica grande y 

positiva. 7.53 Afinidad electrdnica del Br: Br(g) + 1 e~ -* 

Br - (g); [Ar]^ 2 ^ 10 ^ -* [Ar]4s 2 3d 10 4p 6 ; afinidad electrdni¬ 
ca del Kr: Kr(g) + 1 e"-> Kr“(g); [Ar]4s 2 3d T< V -* 

[Ar]4s 2 3d 10 4p 5s l . El Br adopta la configuraddn electrdnica 
estable del Kr; el electrdn anadido experimenta en esenda la 
misma Z^ y estabilizaddn que losdemis electrones de valenda 
y la afinidad electrdnica es negativa. Enel ion Kr - , el electrdn 
anadido ocupa el orbital de energfa mis elevada 5s. Un elec- 
bdn 5s esti mis alejado del nudeo y esti apantallado de forma 
mis efectiva por el centro esforico Kr, y no es estabilizado por 
el nudeo; la afinidad electrdnica es positiva. 7.55 (a) Energfa 

de ionizaddn (I t )del Ne: Ne(g) -» Ne + (g) + le~; 

[He^fy 6 -* \He]2s 2 2j?; afinidad electfonica (E.) del F: 

F(g) + 1 e“ -► F“(g); [He^fy 5 -► [He]2s 2 2p 6 . (b) La /, 

del Ne es positiva; la Ei del F es negativa. (c) Un proceso es 
aparentemente el inverse del otro, con una diferenda impor- 
tante. El Ne tiene una Z y Z^ mayor, por lo que esperamos que 
la del Ne sea mis grande y de signo opuesto a la E ^ del F. 
7.57 Entre mis pequena es la primera energfa de ionizaddn de 
un elemento, mayor es el caricter metilico de dicho elemento. 
7.59 Segun las energfas de ionizaddn, el caricter metilico del 
Al es similar al del Ca y Sr; es evidente que es mis metilico 
que los metaloides de los grupos 4A y 5A. 7.61 Idnicos: MgO, 

Li^, V^Og; moleculares: SO^ P 2 0 5 , NjO, XeO^. Los compues- 
tos idnicos se forman por la comb inadd n de un metal y un 
no metal; los compuestos moleculares estin form a dos por dos 
o mis no metales. 7.63 (a) Un dxido iddo disuelto en agua 
produce una disoluddn idda; un dxido bisico disuelto en 
agua produce una disoluddn bisica. (b) Los dxidos de no 
metales, como el SO^, son iddos; los dxidos de metales, 
como el CaO, son bisicos. 7.65 (a) Heptadxido de dicloro 
(b) 2 Cl 2 (^) + 7 0 2 (g) » 2 Cl 2 O7(0 (c) Aunque la mayorfa 

de los dxidos no metilieosque hemos visto, como el C 02 o 
el SO 2 , son gases, un punto de ebulliddn de 81 °C no es total- 
mente inesperado para una mo lieu la grande como el C1 2 0 7 . 

(d) El C1 2 Q7 es un dxido iddo, por lo que seri mis reactivo 

foentea una base, OH“. 7.67 (a) BaO(s) + H^/) -> 

Ba(OH) 2 (flc) (b) FeO(s) + 2HCI0 4 (ac) -> Fe(C10 4 ) 2 (flc) + 

H2O(0 (c) SChte) + H 2 0(/) -. H 2 S0 4 (flc)(d)C0 2 (g) + 

2 NaOH(ac) -* NajCOjfo:) + HjO(0 7.69 (a) Na, [Ne]3s'; 

Mg, [NelSs 2 (b) Cuando forman iones ambos adoptan la con- 
figuraddn estable del Ne; el Na pierde un electrdn y el Mg dos 
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eject nones para lograr esta co nfigu r a ci 6 n. (c) La carga nuclear 
efectiva del Mg es mayor, por lo que su eneigfa de ionizad 6 n 
es mis grande, (d) El Mg es menos neactivo debido a que dene 
una eneigfa de ionizaddn mis elevada. (e) El radio atdmico 
del Mg es mis pequeno debido a que su carga nuclear efectiva 
es mis grande. 7.71 (a) EICa es mis neactivo debido a que 
bene una eneigfa de ionizaddn mis baja que el Mg (b) El K 
es mis neactivo debido a que tiene una energfa de ioni 2 ad 6 n 
mis baja que el Ca. 7.73 (a) 2 K(s) + C\ 2 (g) -> 2 KCl(s) 

(b) SrO(s) + H 2 0(/) -> Sr(OH) 2 (flc) 

(c) 4 Li(s) + 0 2 (g) -> 2 Li^s) (d) 2 Na(s) + S(l) -> 

Na 2 S(s) 7.75 (a) La eneigfa de ionizaddn del H se encuentra 
entne la del C y La del N. (b) La eneigfa de ionizaddn del Li 
se encuentra entne la del Na y la del Mg. (c) Estas series son 
oonsistentes con la asignaddn del H como un no metal v del 
Li como un metal. 7.77 (a) F, [HeJT^^jCl, [NeJSs^p 5 

(b) El F y el Cl estin en el mismo grupo y am bos adoptan una 
carga idnica de 1 -. (c) Los electrones de valenda 2 p del F estin 
m4s cerea del nudeo y mis estnechamente unidosque los elec¬ 
tro nes 3 p del Cl, por lo que la eneigfa de ionizaddn del F es 
mayor, (d) La elevada eneigfa de ionizaridn del F a una da a una 
afinidad electnbnica exotirmica relativamente grande lo hace 
mis neactivo que el Cl fnente al H^. (e) Aunque el F tiene casi 
la misma caiga nuclear efectiva que el Cl, su pequeno radio 
atdmico da lugar a grandes nepulsiones cuando se le agnega un 
election, por lo que la afinidad electn 6 nica general del F es 
menos exotirmica que la del Cl. (f) Los electrones de valenda 

2 p del F estin mis cenca del nudeo, por lo que el radio 
atdmico es mis pequeno que el del Cl. 7.79 (a) El tirmino 
"inerte" se desechd ponque ya no describfa a todos los 
elementos del grupo 8 A. (b) En la d£cada de 1960 los 
dentfficos descubrieron que el Xe reacdona con sustancias 
que tienen una fuerte tendenda a quitar electrones, como el F^. 
Bar lo tanto, el Xe no podfa clasificarse como un gas "inerte". 

(c) El grupo ahora se conoce como el de los gases nobles. 

7.81 (a) 20 2 {g) -> 3 0 2 (*) (b) Xe(g) + F^) -> XeF^fe); 

X%) + 21%) -* X*F 4 (s); X%) + 3F%) -* XeF 6 (s) 

(c) S(s) + H%) -. (d) 2 F%) + 2 HjO</)-► 

4 HF(oc) + O^) 7.83 Hasta Z = 82, hay ties ejemplos en los 

que los pesos atdmicos estin en onden inveiso con nespecto a 
los numeros atdmicos, Ar y K; Co y Ni; Te y L En cada caso, el 
isdtopo mas abundante del elemento con el numero atdmico 
mis grande tiene un protdn mis, pero menos neutrones que el 
elemento con el numero atdmieo mis pequeno. El menor 
numero de neutrones ocasiona que el elemento con la Z mis 
grande tenga un peso atdmico mis pequeno que lo esperado. 
7.85 (a) 5+ (b) 4.8+ (c) El escudamiento es mayor para los 
electrones 3p, debido a la penetraddn de los electrones 3s, 
por lo que la de los electrones 3p es menor que la de los 3s. 

(d) El primer election perdido es un election 3p, ya que £ste 

bene una Z ef mis pequena y experimenta menos atracddn del 
nudeo que un election 3s. 7.88 Al movemos a travis de los 

elementos rep resen tativos, los electrones anadidos a los 
orbitales de valenda ns o np no se apantallan de forma efectiva 
entre sf. El aumento en Z no es acompanado por un aumento 
similar en S. La Z e f anmenta y el tamano atdmico disminuye. 

Al movemos a travis de los elementos de transiddn, los elec¬ 
trones se anaden a los orbitales (» - 1 )d, los cuales apantallan 
significativamente a los electrones de Valencia ns. El aumento 
en Z es acompanado por un aumento correspondiente en S. 

La Z e ( aumenta de manera mis lenta y el tamano atdmico dis¬ 
minuye mis lento. 7.91 La subcapa llena 4 f del Hf da pie a 
un cambio mucho mayor en Z y Z e f al movemos del Zr al Hf 
que al movemos del Y al La. Este mayor aumento en Z*f al 
movemos del Zr al Hf da pie a un menor aumento en el radio 
atdmico que al movemos del Y al La. 7.94 Ji a I 4 representan 
la piidida de los electrones 2 p y 2 s de la capa externa del itomo. 
Z es constante a pesar de que la eliminaddn de cada election 
reduce la repulsidn entre los electrones restantes, por lo que 


aumenta e I aumenta. Z 5 e J 6 representan la pirdida de los elec¬ 
trones centrales Is. Estos electrones estin mis cerca del nudeo 
y experimentan la carga nuclear completa, por lo que los 
valo res d e/ 5 e son significativamente may ores que J t - / 4 . 

I 6 es mayor que J 5 debido a que se ha eliminado toda repulsidn 
electitin-electitfn. 

7 . % 0,|He]2sV lT| |lt| 1 | 1 | 

2s 2p 

O 2- , [He]2s 2 2/> 6 = [Ne] [T| | It 1111111 

2s 2 p 

O 3 - [Ne]3s’ 

El tercer election serfa anadido al orbital 3s, el cualse encuentra 
mis alejado del nudeo y mis intensamente escudado por el 
centro [Ne]. La atracddn general de este election 3s por el 
nudeo de oxfgeno no es lo sufidentemente fuerte para que 
el 0 3_ sea una partfcula estable. 7.98 (a) El grupo de metales 
2B tiene sub cap as (n - l)dcompletas. Un election adidonal 
ocuparfa una subcapa np y serfa escudado sustandalmente 
tanto por electrones ms como (m - l)d. £ste no es unestado de 
energfa mis bajo que el del itomo neutro y un election libre. 

(b) El grupo de elementos IB tiene la configuraddn electronics 
genirica ms*(m - l)d 10 . Un election adidonal completarfa la 
subcapa ms y experimentarfa repulsiOn por el otro election ms. 

Si bajamos por el grupo, el tamano de la subcapa ms aumenta y 
los efectos repulsivos disminuyen, por lo que la caiga nudear 
efectiva aumenta y las afinidades electidnicas se vuelven mis 
negativas. 7.1010 2 < Br 2 < K< Mg. El y el Br 2 son no 
metales no polares. El O 2 , con una masa molar mucho menor, 
deberfa tener el punto de fusiOn mis bajo. El K y el Mg son 
sOlidos metilicos con puntos de fusiOn mis elevados que los 
dos no metales. Debido a que los metales alcalinotirreos son 
en general mis duros, mis densos y con puntos de fusiOn mis 
elevados que los metales alcalinos, el Mg debe tener el punto 
de fusidn mis alto del grupo. Este oiden de los puntos de 
fusidn se confiima con los datos de las tablas 7.4, 7.5, 7.6 y 7.7. 
7.106 (a) Li, [He]2s*; » 1 +. (b) 

Jj 5.45 X 10 J/mol ** 328 kj/mol (c) El valor estimado de 
328 kj/mol es menor que el valor de la tabla 7.4 de 520 kj/mol. 
Nuestro estimado de Zef fije un lfmite inferior; los electrones 
centrales [He] no escudan perfectamente al election 2s de 
la caiga nuclear, (d) De acuerdo con la energfa de ionizaddn 
experimental, Z e f = 1.26. Este valor es mayor que el 
estimado en el indso (a), pero coincide bien con el valor de 
"Slater" de 13 y es consistente con la explicaddn del indso (c). 

7.109 (a) Mg 3 N 2 (b) Mg 3 N 2 (s) + 3 H 2 O(0 -» 3 MgO(s) + 

2 NH 3 (£); la fuerza impulsora es la producddn de NHg(£) (c) 

17% Mg 3 N 2 (d) 3 Mg(s) + 2 NH 3 (^) -> Mg 3 N 2 (s) + 3H 2 (g). 

El NH 3 gs el reactivo limitante y se forman 0.46 g de H 2 . 

(e) AH° ran = -368.70 kj 

Capitulo 8 

8.2 (a) A 2+ se combina con Y 2- y B + se combina con X - para 
formar compuestos con una relad 6 n 1:1 de cationes y aniones. 
(b) AY. La energfa de red aumenta conforme la caiga idnica au¬ 
menta y disminuye conforme la distanda entre iones aumenta. 

A y Y tienen caigas mayo res, aunque las separadones A — Y 
y B — X son casi iguales. (c) BX tiene la eneigfa de red mis 
pequena. 8.5 (a) Al movemos de izquierda a derecha a lo laigo 
de la molicula, el primer C necesita 2 itomos de H, el segundo 
necesita 1, el tercero no necesita y el cuarto necesita 1. (b) En 
orden de longitud de enlace credente: 3 < 1 < 2 (c) En orden 
de entalpfa de enlace credente: 2 < 1 < 3 8.7 (a) Los elec¬ 
trones de valenda son aquellos que forman parte de un enlace 
qufmico. Esto en general implica a los electrones que se encuen- 
tran mis alii de la configuraddn central de gas noble del itomo, 
aunque a veces sdlo son los electrones de la capa externa. 
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(b) Un 4tomo de nitn5geno dene 5 electrones de Valencia. (c) El 
£tomo (Si) Hene 4 electrones de Valencia. 8.9 P, ls 2 2s 2 2p^3s*3p 3 . 
Los electrones n = 3 son electrones de Valencia; los otros no 
son electrones de Valencia. Los electrones de Valencia partidpan 
en el enlace qufmico, los otros no. 

&11 (a) *A1* (b) 'Br: (c) :Ar: (d) -Sr 

8.13 Mg +jO: -» Mg 2 '+ [:0 :] 2 8.15 (a) A1F 3 (b) K 2 S 


(c) YjOj (d) M fe N 2 8.17 (a) Sr 2 * [Ar]4s 2 3d 10 4p 6 = [Kr], 
aonfigurad 6 n de gas noble (b) Ti 2+ , [ArJSd 2 (c) Se 2- , 
[Ar]4s 2 3d lc 4p 6 = [Kr], configurad 6 n de gas noble (d) Ni 2+ , 
[Ar]3d 8 (e) Br“, [Ar]4s 2 3d 10 4p 6 = [Kr], configurad 6 n de gas 
noble (f) Mn 3+ , [Ar]3d 4 8.19 (a) La energta de redes la eneigfa 
requerida para separar por complete un mol de un compuesto 
s 6 Udo i 6 nico ensus iones gaseo so s. (b) La magnitud de la 
eneigfa de red depende de las magnitudes de las caigas de 
los dos iones, sus radios y el arreglo de los iones en la red. 

8.21 KF, 808 kj/mol; CaO, 3414 kj/mol; ScN, 7547 kj/mol. 

Las distandas interi 6 nicas en los ties compuestos son similares. 
En el caso de los compuestos con separadones idnicas simi¬ 
lares, las eneigfas de red deben reladonarse como el producto 
de las caigas de los iones. Las energfas de red de arriba se 
relacionan de forma aproximada como 1:4:9. Las ligeras 
variadonesse deben a las pequenas diferendas en las separa¬ 
dones i 6 nicas. 8.23 Debido a que las caigas idnicas son las 
mismas en los dos compuestos, las separadones KBr y CsCI 
deben ser aproximadamente iguales. 8.25 La gran eneigfa 
de atracd 6 n entre los iones con caigas opuestasCa 2 * y O 2- 
oompensa por mucho la eneigfa requerida para formar Ca 2+ 
y 0*“ a partir de los 4 tomos neutros. 8.27 La eneigfa de red 
del RbCl(s) es +692 kj/mol. Este valor es m£s pequeno que la 
eneigfa de red del NaCl debido a que el Rb + tiene un radio 
i 6 nico m£s grande que el Na + y, por lo tanto, no puede aproxi- 
maise al CP tanto como puede hacerlo el Na + . 8.29 (a) Un 
enlace covalentee s el enlace que se forma cuando dos 6 tomos 
oomparten uno o m£s pares de electrones. (b) Cualquier com¬ 
puesto simple cuyos dtomos components sean no metales, 
como el Hj, SO 2 y CCl^son moleculares y tiene enlaces 
covalentes entre los £tomos. (c) Covalente, ya que es un gas 
a temperaturas ambiente y me no res. 


8.31 :Clvj :CK+ iCl-^N:-» :C1—N: 

.. ”—- •• 1 

;g: 


8.33 (a) 0=0 (b) Se necesita un enlace doble debido a que no 
hay electrones sufidentes para satisfacer la regia del octeto con 
enlaces sendllo s y pares no compartidos. (c) Entre m£s grande 
es el numero de pares de electrones compartidos entre dos 
£tomos, m4s coita es la distanda entre los £tomos. Un enlace 
doble O = O es m 4 s cor to que un enlace sendllo O — O. 

8.35 (a) La electronegatividad es la capaddad de un £tomo 
en una motecula de atraer electrones ha da £1. (b) El intervalo 
de e lectio negativ id ad es en la escala de Pauling es 0.7-4.0. 

(c) El fluores elelemento m4s electronegativo. (d) El cesio 
es el elemento menos electro negativo que no es radiactivo. 

8.37 (a) O (b) C (c) P (d) Be 8.39 Los enlaces en (a), (c) y (d) 
son polares. Elelemento m4s electro negativo en cada enlace 
polar es: (a) F (c) O (d) I 8.41 (a) La caiga calculada del H y 
el O es 0.38c. (b) A paitir del Ejeiddo resuelto 8.5, la caiga 
calculadadel Hy el Cl en el HCles 0.178c. El enlace O — H 
del OH es m4s polar que el enlace H—Cl del HC1. (c) Sf. 

La electronegatividad del O es mayor que la del Cl, por lo que 
la diferenda de electronegatividad entre el O y el H es mayor 
que entre el Cl y el H. Segun la electronegatividad, esperamos 
que el OH sea m4s polar que el HC1. 8.43 (a) SiCl^, molecular, 
tetradoruro de silido; LaF*, i 6 nico, fluoiuro de lantano(ni) 


(b) FeCl^ i 6 nico, cloruro de hierro(II); ReCl^, molecular (metal 
en alto estado de oxidaddn), hexacloruro de renio. (c) PbCl^ 
molecular (en contraste cone! RbCl evidentemente idnico), 
tetradoruro de plomo; RbCl, i 6 nico, doruro de rubidio 


H 

845 (a) H—Si—H (b):C=0: (c): F — S — F: 

H 


(d) : 0—S—O—H (e) 

: 0 : 

I 

H 


[jo— Cl— 6 :] (f)H—N— 6 —H 

H 


8.47 (a) La carga formal es la caiga en cada 4tomo de una 
mol£cula, suponiendo que todoslos 4 tomos tienen la misma 
electronegatividad. (b) Las caigas formales no son caigas 
reales. Son unsistema de contabilidad que asume una oovalen- 
da per feet a, un extremo para la posible distribud 6 n electitinica 
en una mol£cula. (c) Los numeros de oxidaddn son un sistema 
de contabilidad que asume que el elemento m£s electronega¬ 
tive aloja a todos los electrones en un enlace. La verdadera 
distribud 6 n electirinica es derta combinad 6 n de los dos 
extremos. 8.49 Las caigas formales aparecen en las estruc- 
turas de Lewis; los numeros de oxidaddn se muestran 
debajo de cada estiuctura. 

-1 

:5: 

r .. 1 .. 

(a)[ ; N=0:] (b) ««g—P—Q» 

0 -i 

N,+3; 0,-2 : P.l: 

0 

P, +5; Cl, -1; 0,-2 


(c) 


-I 

: 6 : 

.. I .. 
- 1:0 Cl— 0 :-i 
■’ I 

: Q: 

-V 


( d )- 1 * 0 — 0 — 
: 0 : 



H 

0 


Cl, +7; 0,-2 Cl,+5; H,+1; 0,-2 


&5l(a)[Q=N— O:]' ->• DQ-N=Q]- 

(b) El 03 es isoelectitfnico con el N0 2 _ ; ambos tienen 18 elec¬ 
trones de Valencia, (c) Debido a que cada enlace N—O tiene 
uncar^cter de doble enlace, la longitud del enlace N — O en 
el N0 2 “ debe ser rrds oorto que un enlace sendllo N —O. 

8.53 Entre m£s pares de electrones compaitan dos 4tomos, m4s 
oorto es el enlace. Por lo tanto, las longitudes de enlace C —O 
varfan en el oiden CO < C0 2 < COp - . 8.55 (a) Podemos 
dibujar dos estructuras de Lewis igualmente vdlidas para 
el benceno. 



El con cep to de resonanda dicta que la verdadera descripd 6 n 
del enlace es derta hibridad 6 n o combinad 6 n de estas dos es¬ 
tructuras de Lewis. La combinad 6 n nrds evidente de estas dos 
estructuras de resonanda es una motecula con seis enlaces 
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equivalents C — C con longitudes iguales. (b) Para que los seis 
enlaces C —Cdel benceno sean equivalentes, cada uno debe 
toner derto caricter de doble enlace, Es dedr, mis de un par 
de electrones, peio menos de dos estin involucrados en cada 
enlace C —C. Este modelo predice una longitud de enlace C—C 
uniforme que es mis coria que la de un enlace sendllo pern mis 
larga que la de un enlace doble. 8.57 (a) La regia del octeto 
establece que los itomos ganarin, perderin o compartirin elec¬ 
tio nes hasta que esfon iodeados por ocho electrones de Valencia, 
(b) La regia del octeto aplica a los iones individuales de un com- 
puesto iinico. Por ejemplo, en el MgClj, el Mg pierde 2 e~ para 
vo 1 verse Mg 2+ con la configuradin electrtinica del Ne. Cada 
itomo de Cl gana un election para formar C1“ con la configura- 
riin electrinica del Ar. 8.59 Las excepdones mis comunes a 
la regia del octeto son moliculas con mis de ocho electrones 
alrededorde uno o mis itomos. 

i- -i2- 


&61 (a) 
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-S—6: 

I 

: Q : 


(b) H—Al —H 


H 


(c) 


Es posible dibujar otras 
estructuras de resonancia 
que violan la regia del octeto, 
pero la mejor estructura 
individual, la que aparece aquf, 
obedece la regia del octeto 

[:N*N—N:] <—* [:N—N 


6 electrones alrededor 
de! Al 



(d) 


:Cl: 

.. I 

:C1—C— H 

” I 

H 


(e) 



[:N=N = N:] 



10 electrones alrededor del Sb 

8.63 (a) :CI — Be—-Q: Esta estructura viola la regia del octeto. 

0 * 0 Q 

(b) Cl = Bo=Cl — * :Q— Bo*g «—■ Cl=Be—Cl: 

+ 1 -2 A 0 —2 - 2 *2 -2 0 

(c) Debido a que las cargas formales se disminuyen al minimo 
en la estructura que viola la regia del octeto, esta forma es 
quizi la mis importante. £sta es una conclusfon diferente 
para las mo lieu las que tienen estructuras de resonancia con 
octetos expandidos que disminuyen al minimo la carga formal. 
&65 (a) A H = -304 kj (b) AH = -82 kj (c) AH = -467 kj 
8.67 (a) AH = -321 kj (b) AH = -103 kj (c) AH = -203 kj 
8.69 (a) Exotirmica (b) El AH calculado a partir de las entalpfas 
de enlace (-97 kj) es ligeramente mis exotirmico (mis 
negativo) que elobtenido utilizando valores de A HJ 
(-92.38 kj). 8.71 La entalpfa de enlace promedio Ti —Cl 

es 430 kj/mol. 8.73 (a) Seis elementos (no radiactivos). 

Si, pertenecen a la misma f am ilia, suponiendo que el H se 
col oca con los metales alcalinos. El simbolo de Lewis representa 
el numero de electrones de valenda de un elemento y todos 
fos elementos de la misma f am ilia tienen el mismo numero de 
electrones de valenda. De acuendo con la definidin de familia, 
todos los elementos con el mismo simbolo de Lewis deben 
estar en la misma familia. 8.75 (a) 779 kj/mol (b) 627 kj/mol 
(c) 2195 kj/mol &79 (a) Una molicula polar tiene un momento 
dipolar que puede medirse, mientras que una mofocula no 
polar tiene un momento dipolar neto de cero. (b) Si. Si X y Y 
tienen electronegatividades diferentes, la densidad electrinica 
alrededor del itomo mis electro negativo seri mayor y pro- 
dudri una separadin de carga o dipolo en la mofocula. 

(c) jx — Qr. El momento dipolar, ix, es el producto de la mag- 
rritud de las cargas separ ad as, Q,y la distanda entre ellas, r. 


8.83 (a) La formula empirica delCompuesto 1 esRu0 2 . (b) La 
formula empirica del Compuesto 2 es Ru0 4 . (c) El compuesto 
molecular amarillo es RuO*, tetradxido de rutenio. El com¬ 
puesto i6nico negro rd RuO^dxido de rutenio(IV). 

885 (a) H„ H H. ” 


:n 
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N: 


. N. M 

I II 

:N. n: 
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H 
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Las estructuras que mostramos aqui disminuyen al minimo las 
cargas formales de los itomos. (b) Las distandas de enlace car- 
bono-nitr6geno deben estar en el intervalo 1.40-1.41 A, valo¬ 
res intermedios entre los enlaces C — N y C = N. 8.88 (a) +1 
(b) -1 (c) +1 (suponiendo que el electron impar esti en el N) 
(d) 0 (e) +3 8.91 El AH es +42 kj para la primera reaccidn y 

-200 kj para la segunda. La ultima es mucho mis favorable 
debido a que la formaddn de 2 moles de enlaces O — H es 
mis exoformica que la formadin de 1 mol de enlaces H — H. 

M .O' J6: 

' N 


H 
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\\ 


H 
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H- 


I, 
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&L JT *N *0. 
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: 0 : 
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l-I 


I 

-Q- 


(b) Cadagrupo terminal 0 = N — O tiene dos posibles 
ubicadones para el N = Q esto da pie a 8 estructuras de 
resonancia con elesqueleto carbono-nitr6geno que aparece 
en (a). Podemos dibujar las estructuras con N = N pero 
istas no disminuyen al minimo la carga formal. Existen 

7 estructuras de resonancia con uno o mis N = N, 
para un total de 15 estructuras de resonancia. 

(c) CjHtNcQrfO -> 3 CO(*) + 3 Nj(s) + 3 H 2 0&) 

(d) De acuerdo con la tabla 8.4, los enlaces sendllos, N — N 
tienen la entalpfa de enlace mis pequena y son los mis 
dibiles, (e) La entalpfa de descomposiddn de la estructura 
de resonancia en(a) es -1668 kj/mol de C 3 H^N 6 0 6 . Para la 
estructura de resonancia con 3 enlaces 3 N = N y 6 N —O, 

AH = -2121 kj/mol. El valor real esti entre estos dos valores. 
El cambio de entalpfa de 5.0 g de RDX esti entonces en el 
intervalo 38-48 kj. 8.96 (a) 1.77 A (b) 1.75-1.76 A (e) Las es- 
tructuras de resonancia del S0 2 indican que el enlace azufre- 
oxigeno es uno intermedio entre un enlace doble y uno sendllo, 
por lo que la longitud de enlace de 1.43 A debe ser significativa- 
mente mis corta que la distanda del enlace sendllo de 1.75 A. 


(d) 


s—S 

:sf “V 



O: 


/• 

i 

:S: 

\.. 

S 



Para explicar la distanda del enlace azufre-oxfgeno de 1.48 A, 
una estructura de resonancia con S =0 debe contribuir a la es- 
tructura verdadera. El itomo de azufre unido al oxigeno en 
esta estructura de resonancia tiene mis de un octeto de elec¬ 
trones y viola la regia del octeto. 8.97 (a) Ti 2+ , [ Ar ]3<P; Ca, 
[Ar]4s 2 Los dos electrones de valenda del Ti 2+ y Ca estin en 
niveles cuinticos prindpales diferentes y en subcapas distintas. 
(b) En el Ca, el 4s es de menor energfa que el 3d, mientras que 
en el caso del Ti 2 * el 3d es de menor energfa que el 4s. (c) Silo 
hay un orbital 4s, por lo que los dos electrones de valenda del 
Ca estin apareados; hay 5 orbitales degenerados 3d, por lo que 
los dos electrones de valenda del Ti 2+ estin desapareados. 
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8.100 (a) A, InjS; B, InS; C, I 112 S 3 (b) A, In(I); B, In(II); C, In(ID) 
(e) Ln(I), (KrlSs 2 ^ 10 ; In(D), [Kr]5s l 4d , 0 ;In(m), [Kt]-M id . Ninguna 
de £stas son configuradones de gases nobles, (d) El Infill) del 
aompuesto C tiene el radio idnico m^spequeho. A1 eliminar de 
manera sucesiva elect rones de un 4tomo se reduce la repulsidn 
electrtinica, se aumenta la carga nuclear efectiva experimentada 
por los electrones de valenda y se disminuye el radio idnico. 

(e) La energia de red aumenta conforme aumenta la carga 
idnica y conforme disminuye la distanda interidnica. S61o 
ca mb La la carga y el tamano del In en los tres compuestos. 

El In(I) del compuesto A tiene la carga m£s baja y el radio 
idnico mds grande, por lo que el compuesto A tiene la energia 
de red mis pequena y el punto de fusidn mds bajo. El com¬ 
puesto C tiene la energia de red m£s grande y el punto de 
fusidn m4s elevado. 8.103 (a) El ion azida es N 3 ~. 

(b) Las estructuras de resonanda con cargas formales son. 

[:N=N=M:] «—» |jN*N—N:] *—* 

-] +] -1 |) +1 -2 


[:N-N«n:J 

-2 t l 0 

(c) La estructura de la izquierda disminuye al minimo las 
cargas formales y es probable que sea la que m4s contribuye. 

(d) Las distandas N — Nser^n iguales y tienen aproximada- 
mente la longitud de un enlace doble N — N, 1.24 A. 

Capitulo 9 

9.1 Eliminar un itomo de un piano ecuatorial de la bipirdmide 
trigonal de la figura 9.3 genera una forma de balandn. 

9.3 (a) Piramidal cuadrada (b) Si, hay un dominio electn5nico 
de no enlace en A. Si sdlo estuvieran los 5 dominios de enlace, 
la forma seria bipiramidal trigonal, (c) Si. Si los £tomos B son 
haldgenos, A tambidn es un haldgeno. 9.5 (a) Una energia 
igual a cero corresponde a dos dtomos de Cl separados que 
no interactuan. Esta distanda infinita Cl—Clestd mds all4 
del extremo derecho del eje horizontal en el diagrama. (b) De 
acuerdo con el modelo del enlace de valenda, losorbitales 
de valenda de los dtomos cercanos se traslapan, permitiendo 
a los dos electro nes ocupar mutuamente el espado entre los 
dos nudeos y ser estabilizados por dos nudeos en lugar de 
uno. (c) La distanda Cl —Cl en el minimo de energia de la 
gr£fica es la longitud de enlace Cl—CL (d) En separadones 
interatd micas mds cortas que la distanda de enlace, los dos 
nudeos comienzan a repelerse entre si, aumentando la energia 
general del sistema. (e) La coordenada y del punto minimo 
de la grdfica es una buena estimaddn de la energia de enlace 
o fuerza de enlace Cl—Cl. 9.7 Obitales hfbridos sp 3 
9.9 (a) i, formado por dos oibitales atdmicos s; ii, OM tipo <r; 
iii, OM de antienlace (b) i, formado por dos orbitales atdmicos 
p traslapdndose extremo con extremo; ii, OM tipo a; iii, OM 
de enlace (c) i, formado por dos orbitales atdmicos p trasla- 
pindose lado con lado; ii, OM tipo tt, iii, OM de antienlace 
9.11 (a) Si. La forma descrita define el Angulo de enlace y la 
longitud de enlace indica el tamano. (b) No. El Atomo Apodria 
tener 2,3 o 4 pares de electrones no enlazantes. 9.13 (a) Un 
dominio electronic es una regidn de una moldcula donde es m 4 s 
probable que se encuentren los electrones. (b) Como los globos 
de la figura 9.5, cad a dominio electrdnico ocupa un volumen 
finito de espado, por lo que tambidn adoptan un arreglo en 
donde las repulsionesse disminuyen al minimo. 9.15 (a) 2 
(b) 1 (c) ninguno (d) 3 9.17 La geometria de dominio elec- 
trdnico indicada por el RPECV describe el arreglo de todos los 
dominios electit5nicos de enlace y de no enlace. La geometria 
molecular describe justo las posidones atdmicas. En el H 2 O 
hay 4 dominios electrdnicos alrededor del oxigeno, por lo que 
la geometria de dominio electrtfnico es tetraddrica. Como hay 


2 dominios electn5nieos de enlace y 2 de no enlace, la 
geometria molecular es angular. 9.19 (a) TetTaddrica, 
tetraddrica (b) bipiramidal trigonal, forma de T (e) octaddrica, 
piramidal cuadrada (d) octaddrica, cuadrada plana 

9.21 (a) Tetraddrica, piramidal trigonal (b) trigonal plana, 
trigonal plana (c) bipiramidal trigonal, forma de T 
(d) tetraddrica, tetraddrica (e) bipiramidal trigonal, lineal 
(f) tetraddrica, angular 9.23 (a) i, trigonal plana; ii, tetraddrica; 
iii, bipiramidal trigonal (b) i y 0; ii, 1; iii, 2 (c) N y P (d) Cl 
(o Br o I). Esta geometria molecular en forma de T surge de 
una geometria de dominio electnSnico bipiramidal trigonal 
con dos dominios de no enlace. Suponiendo que cad a dtomo 
de F tiene 3 dominios de no enlace y sdlo forma enlaces 
sendllos con A, Adebe tener 7 electrones de valenda y estar 
en el tercer periodo o debajo de dste en la tabla periddica 
para produdr estos dominios electrdnicos y estas geometrlas 
moleculares. 9.25 (a) 1-109°, 2-109° (b) 3-109°, 4-109° 

(c) 5-180° (d) 6-120°, 7-109°, 8-109° 9.27 PF 5 > SF 4 > ClFg. 
Conforme aumenta el numero de dominios de no enlace en el 
piano ecuatorial, ellos empujan hacia atrds a los enlaces axiales 
A — F, disminuyendo los Angulos de enlace F(axial) — A — F 
(ecuatorial). 9.29 (a) Aunque ambos iones tiene 4 dominios 
electrdnicos de enlace, los 6 dominios totales alrededor 
del Br requieren una geometria de dominio octaddrica y una 
geometria molecular cuadrada plana, mientras que los 4 
dominios totales alrededor del B originan una geometria 
de dominio y molecular tetra^drica. (b) La forma del ion 
(H 2 0) 4+ es lineal. 9.31 (a) Si. El vector de momento dipolar 
neto apunta a lo largo del Angulo bisector Cl —S —Cl. 

(b) No, el BeCl 2 no tiene un momento dipolar. 9.33 (a) En el 
ejerddo 9.23, las mol£culas (ii) e (iii) tendr£n momentos 
cupola res diferentes de cero. La mol£cula (i) no tiene pares 
de electrones de no enlace en A, y los 3 dipolos de enlace 

3 A — F est^n orientados de tal forma que se cancelan. 

Las mol£culas (ii) e (iii) tienen pares de electrones de no 
enlace en A y sus dipolos de enlace no se cancelan. (b) En el 
ejerddo 9.24, las mol^culas (i) e (ii) tienen un momento 
dipolar igual a cero. 9.35 (a) IF (d) PC1 3 y (f) IF 5 son polares. 
9.37 (a) Estructuras de Lewis 

H H H :C1: H :C1: 

11 11 11 

c=c c=c c=c 

I I I I I 

:Cl: :g: :Q: H H :CI: 

Geometrias molecularcs 
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C= 
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Cl 
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Cl 


H Cl 
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Cl H 


H Cl 



/ 

C 
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H Cl 


Polar No polar 


Polar 


(b) El isdmero de en medio tiene un momento dipolar neto 
igual a cero. (c) El C 2 H 3 C 1 tiene un solo isdmero y tiene 
un momento dipolar. 9.39 (a) El traslope de orbitales ocurre 
cuando los orbitales atdmicosde valenda dedositomos 
adyacentes comparten la misma regidn del espado. (b) Un 
enlace quimico es una concentraddn de densidad electrd- 
nica entre los nudeos de dos 4tomos. Esta concentracidn 
puede presentarse debido a que los orbitales de los dos 
6 tomos se traslapan. 9.41 (a) H — Mg — H, geometria mo¬ 
lecular y de dominio electn5nico lineal (b) La geometria 
lineal del dominio electrfnico en el MgH 2 requiere una 
hibridaddn sp. 
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9.43 Molecula 

Estructuras 

Geometria de 

Hibridacion del 

^Momenlo dipolar? 


moleculares 

dominio electrdnico 

atomo central 

Si o No 

co 2 

o=c=o 

Lineal 

sp 

no 

NH-, 

H 1 H 

H 

Tetraidrica 

sp 3 

si 


H 

I 




ch 4 

1 

Y\' 1 H 

H 

Tetraidrica 

sp 3 

no 

bh 3 

H - B -„ 

Trigonal plana 

sp 2 

no 


F 




sf 4 

H 

F "T 

Bipiramidal 

trigonal 

d$i r 3 

si 


F 





. F 




sf 6 

F—S—F 
p/ F 

Octa&drica 

d 2 sp* 

no 


O 




h 2 co 

II 

Trigonal 

plana 

sp 2 

si 


F 




pf 5 

F \l 

„P—F 

F^l 

Bipiramidal 

trigonal 

dsp 3 

no 


F 




XeF 2 

F—:*Xe]—F 

Oc tacdrica 

d 2 sp 3 

no 


9.45 (a) B, [He]2s 2 2p l . Un election 2s ffi "promovido" hada un 
orbital 7p vado. Losorbitales 2s y 2p que contienen cada uno 
un election se hibridan para fbrmar los ties orbitales hibridos 
equivalents en un aneglo trigonal piano, (b) sp 2 (d) Un solo 
orbital 2pno esti Kibridado. Se encuentra perpendicular al 
piano trigonal de losorbitales hibridos sp* 1 . 9.47 (a) sp 2 (b) sp 3 
(c) sp (d) sfd (e) Sfpd 2 


electrinica a lo largo del eje internudear, mientras que un 
enlace 7r no lo piesenta. 9.51 (a) 


H H 

I I 

H—C—C—H 

I I 

H H 


H H 


\ / 

C = C 
/ \ 


H H 


H—C=C—H 


9.49(a) Oo<g>oO (b) 
a 

TT 

(c) Un enlace <j por lo general es mis fuerte que un enlace tt 
debido a que hay un traslape de orbitales mis extenso. (d) No. 
H traslape de dos orbitales s da como nesultado una densidad 



(b) sp 3 , sp 2 , sp (c) no plana, plana, plana (d) 7 cr t 0 tt, 5 a t 1 tt; 
3 2 tt (e) Las anilogas del Si tendrian la misma hibridaddn 

que los compuestos delC dados en el indso (b). Que el Si 
esti en el periodo de abajo del C signifies que tiene un radio 
atdmico de enlace y orbitales at6micos mis grandes que el C. 
La estrecha aproximadin de los itomos de Si necesaria 
para la formadin de un enlace tt no es probable; es probable 
que el Si 2 H 4 y Si 2 H 2 no existan bajo condidones estindar. 
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9.53 (a) 18 electrones de Valencia (b) 16 electrones de Valencia 
form an enlaces cr (c) 2 electrones de Valencia form an enlaces tt 
(d) ningun election de Valencia es de no enlace (e) Los Sto¬ 
mas de C izquierdo y central tienen una hibridaddn sp 2 ; 
el 4tomo deC de la derecha tiene una hibridacirtnsp 3 . 

9.55 (a) -109° del C de la izquierda, sp 3 , ~120° del C de la 
deiecha, sp 2 (b) El O doblemente enlazado puede considerarse 
como sp 2 yel otro como sp 3 ; el nitibgeno es sp 3 con Angulos 
de enlace de aproximadamente 109°. (c) nueve enlaces cr, 
un enlace tt 9.57 (a) En un enlace tt localizado, la densidad 
electitfnica esti concentrada entie los dositomos que forman 
el enlace. En un enlace tt deslocalizado, la densidad electitinica 
est£ dispeisa en todos los 4tomos que contribuyen a la rod 
con orbitales p. (b) La existenda de m4s de una forma de 
iesonanda es un buen indido de que una motecula tendr4 en¬ 
laces tt deslocalizados. (c) deslocalizado 9.59 (a) Los orbitales 
hfbridos son mezclas de orbitales at6micos de un solo 4tomo 
ypermanecen localizados en ese 4tomo. Los orbitales molecu- 
lares son combinadones de orbitales afomioos de dos o m4s 
£tomos y est£n deslocalizados en al menos dos 4tomos. 

(b) Cada OM puede alojar un mdximo de dos electrones. 

(c) Los orbitales moleculaies de antienlace pueden tener 
electrones en ellos. 


9.61 (a) 




Is \ 


As 


\L/ 

"is 


<3 O tri s 


(b) Hay un election en H 2 + . (c) <t\$ (d) BO = \ (e) Que se 
separe. Si el unico electron del H 2 + es exdtado hada el orbital 
<7 1s su energfa es mayor que la energfa de un orbital afomico Is 
de H y el H 2 + se descompondr^ en un £tomo de hidn5geno 
y un ion hidrtigeno. 

9.63 


#■ 



(a) 1 enlace 1 cr (b) 2 enlaces 2 tt (c) 1 cr* y 2 tt* 9.65 (a) Cuando 
comparamos dos itomos del mismo tipo unidos, el orden de 
enlace y la energia de enlace est£n diiectamente ielacionados, 
mientras que el orden de enlace y la longitud de enlace est^n 
inversamente reladonados. Cuando comparamos nucleos 
diferentes enlazados, no hay reladones simples, (b) No espera- 
mos que el Be 2 exista; tiene un orden de enlace de cero y no 

es energyticamente mds favorable que los £tomos de Be indi- 
viduales. El Be 2 + tiene un orden de enlace de 0.5 y es ligera- 
mente menos eneig^tico que los 4tomos individuales de Be. 

Es probable exista bajo condidones experimentales espedales. 
9.67 (a, b) Las sustandas sin electrones desaparoados son 
lepelidas de una forma m£s d£bil por un campo magn^tico. 
Esta propiedad se conoce como diamagnetismo. 

(c) 0 2 2- , Be 2 2+ 9.69 (a) B 2 + , c^ct^tt^, lo aumenta (b) li 2 + , 

aumenta (c) N 2 + # <j 2fi 2 u 2s '7r 2#J 4 o , 2 ^ 1 / lo aumenta 

(d) Ne 2 2+ , <72,lo disminuye 9.71 CN, 

^2s 2a 7s 2 ^2f 7jir 2p 2 * onlen de enlace = 2.5; CN + , c i^q^ct^tt 
orden de enlace = 2.0; CN~ orden de 

enlace = 3.0. (a) CN (b) CN, CN + 9.73 (a) 3s, 3p,, 3p.„ 3p z 

(b) TTjp (c) 2 (d) Si el diagrama de OM para el P 2 es similar al 
del Nj, el P 2 no tendr£ electrones desapareados y serd diamag- 
n^tico. 9.76 0 SiF 4 es tetra^drico, el SF 4 es de tipo balandn, 
el XeF 4 es cuadrado piano. Las formas son diferentes debido 

a que el numero de dominios electitfnicos de no enlace es dis- 


tinto en cada mol£cula, aunque todos tienen cuatro dominios 
electirinicos de enlace. Los Angulos de enlace y por lo tanto la 
forma molecular son determinados por el numero total de 
dominios electr6nicos. 9.79 (a) 2 enlaces cr, 2 enlaces tt 
(b) 2 enlaces cr, 2 enlaces 7r (c) 3 enlaces cr, 1 enlace tt (d) 4 
enlaces cr, 1 enlace tt 9.81 El BF 3 es trigonal piano, los dipolos 
de enlace B — F se cancelan y la mol£cula es no polar. El PF 3 
tiene una geometrfa de dominio electrtfnico tetraOdrica con 
una posid6n ocupada por un par de electrones de no enlace. 

El par de electrones de no enlace asegura una distribudOn 
electiOnica asimOtrica y la molOcula es polar. 



(a) La molOcula no es plana, (b) El aleno no tiene momento 
dipolar, (c) El enlace del aleno no se describirfa como desloca¬ 
lizado. Las nubes de electrones tt de los dos C = C adyacentes 
son mutuamente perpendicularos, por lo que no hay traslape 
y no hay deslocalizadOn de electrones tt. 9.87 (a) Todos los 
6tomosde O tienen hib rid ac i<5 n sp 2 . (b) Los dos enlaces <r se 
forman por el traslape de oibitales hfbridos sp 2 , el enlace tt 

se forma por el traslape de orbitales atOmicosp, un par no 
enlazado se encuentra en un oibital atOmico p y los otros dnco 
pares no enlazados se encuentranen orbitales hfbridos sp 2 . 

(c) orbitales atOmicos no hibridados p (d) cuatro, dos del 
enlace tt y dos del par no enlazado del oibital atOmico p 
9.91 <72 S 2 <72s : rr: A , 4 <72>»V: f , 1 (a) Paramagnetic® (b) El orden de 
enlace del N 2 en el estado basal es 3; en el primer estado 
exdtado tiene un orden de enlace de 2. Debido a la reducciOn 
del orden de enlace, el N 2 en el primer estado exdtado tiene 
un enlace N — N mSs debt!. 

9.97(a) 2 SF 4 (g) + C4(g) -> 2 0SF 4 (g) 

(b) :a 


:F — S — F: 
’• / \ " 
:F: :F: 


(c) AH = -551 kJ,exot£rmica (d) La geometrfa de dominio 
electrOnico es bipiramidal trigonal. El itomo de O puede ser 
ecuatorial o axial, (e) Debido a que el F es mAs electronegativo 
que el O, la estructura que disminuye al mfnimo losingulos 
de 90° F—S — F aquella con el O axial, es la adecuada. 

9.99 (a) hibridadOn sp 2 en los dos £tomos centrales de C 
(b) La isomerizariOn roquiero una rotad6n de 180° alrodedor 
del enlace doble C = C Una rotaaOn de 90° elimina todo 
traslape de los orbitales p que forman el enlace tt yOstese 
rompe. (c) 4.42 X 10" 19 J/mol4cula (d) A = 450 nm (e) Sf, la 
luz con 450 nm se encuentra en la parte visible del espectro. 

Una isomerizadOn ds-trans en la parte retinal de la motecula 
grande rodopsina es la primera eta pa de una secuenda de 
transformadones molecularos en el ojo que origina la visiOn. 

La secuenda de eventos permite que el ojo detecte fotones 
visibles, en otras palabras, que vea. 9.101 A partir de las 
entalpfas de enlace, AH = 5364 kj; de acueido con la ley de 
Hess, AH° = 5535 kj. La diferenda entre los dos resultados, 

171 kj, se debe a la estabilizadOn de resonanda del benceno. 

La cantidad de energfa que en realidad se requiere para descom- 
poner 1 mol de C^H^g) es mayor que la suma de las entalpfas 
cte enlaces localizados. 9.103 (a) 3d.’ 

(b) 


3d.2 


3d-2 
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las "donas" de los orbitales 3J^se han omitido del diagratna 
para que sea mis claro. (e) Se genera un nodo en < 7 ^ debido 
aque los OM de antienlace se forman cuando interaetuan los 
ftbulos de oibitales atdmicos con fases opuestas. La densidad 
electrinica es excluida de la regiin internuclear y se forma 
un nodo en el OM. 


(d) 



O 

✓ 1 -* V 


w 




(e) El orden de enlace del Sc 2 es 1.0. 


Capitulo 10 
10.2 

(a) Vi = | <\>)V 2 \v y 



300 K, 1/j 500 K, V} 1 atm, V, 2 atm, Vi 

10.5 Con el tiempo los gases se mezclarin perfectamente. 

Cada bombilla contendri 4 atomos azules y 3 itomos rojos. 

H gas "azul" tiene la presiin parcial mis elevada despuis de 
la mezcla, debido a que tiene el mayor numeio de partlculas 
a la misma T y V que el gas "rojo". 10.8 (a) La curva A es 
(^{g) y la curva B es He(g) (b) Para el mismo gas a diferentes 
temperaturas, la curva A represents la temperatura mis baja 
y la curva B la mis alta. 10.11 (a) Un gas es mucho menos 
denso que un liquido. (b) Un gas es mucho mis compresible 
que un liquido. (c) Todas las mezclas de gases son homogineas. 
Moliculas liquidas similares forman mezclas homogineas, 
mientras que las mo lieu las muy distintas forman mezclas 
heterogineas. 10.13 1.8 X 10“ kPa 10.15 (a) 10.3 m 

(b) 2.1 atm 10.17 (a) El tubo puede tener cualquier seedin 
transversal, (b) En el equilibrio la fuerza de gravedad por 
unidad de irea que actua sob re la columna de mercurio en el 
rrivel del mercurio exterior no es igual a la fuerza de gravedad 
por unidad de irea que actua sob re la atmisfera. (c) La colum¬ 
na de mercurio es detenida por la presiin atmosfirica aplicada 
al mercurio exterior. 10.19 (a) 0.349 atm (b) 265 mm Hg 

(c) 3.53 X 10 4 Pa (d) 0.353 bar 10.21 (a) P = 773.4 ton 

(b) La presiin en Chicago es mayor que la presiin atmosfirica 
estindar, y por lo tanto tiene sentido clasificar este sistema 
dimitico como un "sistema de alta presiin". 10.23 (i) 0.30 atm 
(ii) 1.073 atm (iii) 0.136 atm 10.25 (a) Si V disminuye en un 
factor de 4, P aumenta en un factor de 4. (b) Si T disminuye 
en un factor de 2, P disminuye en un factor de 2. (c) Si n 
disminuye en un factor de 2, P disminuye en un factor de 2. 
10.27 (a) Si volumenes iguales de gases a la misma temperatura 
y presiin contienen numeros iguales de moliculas y las 
rro lieu las reaccionan en propordones de pequenos numeros 
enteios, se deduce que los volumenes de gases en reaedin 
estin en propordones de pequenos numeros enteros. 


(b) Debido a que los dos gases estin a la misma temperatura y 
presiin, la reladin de los numeros de itomos es la misma que 
la reladin de volumenes. Hay 1.5 veces mis itomos de Xe 
quede Ne. 10.29 (a) PV = nRT; Pen atmdsferas, Ver\ litres, 
n en moles, T en kelvin. (b) Un gas ideal present a reladones 
de presiin, volumen y temperatura descritas por la ecuadin 
PV = nRT. 1031 El fiasco A contiene el gas con 
M = 30 g/mol y el B contiene el gas con M = 60 g/mol. 

10.33 


p 

V 

n 

T 

200 atm 

1.00 L 

0.500 mol 

48.7 K 

0.300 atm 

0.250 L 

3.05 X 10" 3 mol 

27 °C 

650 torr 

11.2 L 

0.333 mol 

350 K 

10.3 atm 

585 mL 

0.250 mol 

295 K 


10.35 8.2 X 10 2 kg He 10.37 5.15 X 10 22 moliculas 
10.39 (a) 91 atm (b) 2.3 X 10 2 L 10.41 (a) 29.8 g Cl 2 
(b) 9.42 L (c) 501 K (d) 1.90 atm 10.43 (a)«=2x 10 " 4 mol 02 
(b) La cucaracha necesita 8 x 10 -3 mol de 02 en 48 h, mis 
del 100 % del 0 2 en la jarra. 10.45 Para las muestras de gas en 
las m ism as condidones, la masa molar determina la densidad. 
De los ties gases mendonados, el Cl 2 tiene la masa molar mis 
grande. 10.47 (c) Debido a que los itomos de helio tienen 
menos masa que la molicula de aine promedio, el helio gas 
es menos denso que el aire. El globo por lo tanto pesa menos 
que el aine desplazado por su volumen. 10.49 (a) d = 1.77 g/L 
(b) M = 80.1 g/mol 10.51 M = 89.4 g/mol 
10.53 3.5 X 10 ' 9 g Mg 10.55 21.4 L CO, 10.57 0.402 g Zn 
10.59 (a) Cuando la llave de paso se abre, el volumen ocupado 
por el N 2 (g) aumenta de 2.0 La 5.0 L. = 0.40 atm 
(b) Cuando los gases se mezdan, el volumen del 02 (g) 
aumenta de 3.0 L a 5.0 L. Pq^ = 1.2 atm (c) P t = 1.6 atm 
10.61 (a) = 1.67 atm, flsie = 0.978 atm, Pat = 0.384 atm, 

(b) P t — 3.03 atm 10.63 Pqq 7 ~ 0.305 atm, P t = 1.232 atm 
10.65 = 0.98 atm, Pq, = 0.39 atm, P^Oj = 0.20 atm 

10.67 25 moles % O 2 10.69 P f = 3.04 atm 10.71 (a) Aumenta 
la temperatura a volumen constante o disminuye el volumen, 
o aumenta la presiin (b) disminuye la temperatura (c) aumenta 
el volumen, disminuye la presiin (d) aumenta la temperatura 
10.73 El hecho de que los gases se compriman con facilidad 
sustenta lasuposidin de que la mayor parte del volumen de 
una muestra de gas es espado vaefo. 10.75 (a) La energla 
dnitica promedio de las moliculas aumenta. (b) La veloddad 
promedio de las moliculas aumenta. (c) La fuerza de un 
impacto promedio con las paredes del redpiente aumenta. 

(d) El numeio total de eolisiones por segundo de las moliculas 
con las paredes aumenta. 10.77 (a) En orden de veloddad 
credente y de masa molar decredente: 

HBr < NF 3 < S0 2 < CO < Ne (b) ti NF:i = 324 m/s 
10.79 El orden de veloddad de efusiin credente es 
! H 37 C1 < 'H^Cl < j H 35 C1 < l H 35 Cl. 10.81 As^St 
10.83 (a) Se observa un comportamiento de un gas que no 
es ideal a presiones muy elevadas y bajas temperaturas. 

(b) Los volumenes reales de moliculas de gas y las fuerzas 
intermol ecu Lares de atraedin entre moliculas ocasiona que 
los gases se comporten de forma no ideal, (c) De acuerdo 
con la ley del gas ideal, la reladin PV/RT debe ser constante 
para una muestra dada de gas en todas las combinadones 
de presiin, volumen y temperatura. Si esta reladin cambia con 
un aumento de presiin, la muestra de gas no se esti compor- 
tando de forma ideal. 10.85 El Ar (a = 1.34> b — 0.0322) se 
comportari mis como un gas ideal que el CO 2 (q = 3.59, 
b — 0.427) a presiones elevadas. 10.87 (a) P = 489 atm (b) 

P = 469 atm (c) Cualitativamente, las atracdones moleculares 
son mis importantes conforme la cantidad de espado libie 
disminuye y el numeio do eolisiones mo lecu lares aumentan. 

El volumen molecular es una parte mis grande del volumen 
total cuando el volumen del redpiente disminuye. 
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10.89 Unbartimetro de mencurio con agua atrapada en su 
interior no leeri la presiin correcta. El agua arriba del grupo 
de Hg establece una presiin de vapor la cual ejerce una presiin 
hacia abajo ademisde la gravedad y contrarresta pardalmente 
la presiin atmosfirica. 10.92 742 globos pueden llenarse por 
aompleto y sobra un poco de He. 10.95 (a) 13.4 mol C 3 Hs(g) 

(b) 1.47 X 10 3 mol CjHsil) (c) La propordin de moles de Ifquido 
con respecto a moles de gas es 110. Muchas mis moliculas y 
moles ae Ifquido se pueden almacenar en un redpiente de 
volumen fijo, debido a que hay mucho menosespado entre 
las moliculas en la fase liquid a. 10.98 P, = 5.3 X 10 2 torr 
10.101 42.2 g Q, 10.104 X Ne = 0.6482 10.107 (a) Cuando un 
gas se comprime a temperatura constante, el numero de coli- 
siones intermoleculares aumenta. La atracdin in term o 1 ecu la r 
ocasiona que algunas de estas colisiones no sean elisticas, 
lo que incrementa la desviadin del comportamiento ideal. 

(b) Cuando la temperatura de un gas aumenta a volumen 
constante, una fracdin mayor de las moliculas tiene suficiente 
energfa dnitica para superar las atracdones intermoleculares, 
y el efecto de la atracddn intermolecular se vuelve menos 
importante. 10.110 (a) 0.036% del volumen total es ocupado 
por itomos de Ar. (b) 3.6%del volumen total es ocupado por 
itomos de At. 10.112 (a) La fdrmula molecular es C^H*. 

(b) El Ar y el C 3 H^ son no polares, tienen masas molares 
similaresy experimentan fuerzas de dispersion de London. 
Esperantos que el efecto del volumen y las atracciones 
intermolecu lares sea mis importante para el que es 

estructuralmente mis complejo. El dclopropano se desviari 
mis del comportamiento ideal en las condidones 
especificadas. 10.114 (a) 44.58% C, 6.596% H, 16.44% Cl, 
32.38% N (b) C 8 H 14 N 5 C1 10.117 AH = -1.1 X 10 14 kj 
(suponiendo que el H^f/) es un pioducto) 

10.120 (a) 5.02 X 10 8 LCH 3 OH(/) (b) 

CH 4 (g) + 2 O 2 {g) -► C0 2 (g) + 2 H 2 0</), A H° = -890.4 kj; 

el A H para la combustidn del metano es -1.10 X 10 13 kj. 

CHjOH(/) + 3/2 0^) -► C0 2 <g) + 2 H^/), 

AH° = —726.6 kj; el AH para la combustiin del metanol 
es -9.00 X 10 12 kj. 

Capitulo 11 

11.1 El diagrama describe mejoT a un liquido. Las partfculas 
estin muy juntas, casi en contacto, pero no hay un arreglo u 
onden regular. Esto descarta a una muestra gaseosa, donde 
las partfculas estin muy alejadas, y a un srilido cristalino, 
el cual tiene una estructura de repetidOn regular en las tres 
direcciones. 11.4 (a) 385 mm Hg (b) 22 °C (c) 47 °C 
11.7 (a) 3 itomos de Nb, 3 itomos de O (b) NbO (c) £ste es 
prindpalmente un si lido iOnico, ya que el Nb es un metal 
y el O es un no metal. Puede haber derto caricter covalente 
en los enlaces Nb ■ O. 11.9 (a) SOlido < Hquido < gas 
(b) gas < Hquido < sOlido (c) La materia en el estado 
gaseoso se comprime con mis fadlidad, ya que las partfculas 
estin muy separadas y hay mucho espado vado. 

11.11 (a) La densidad del aceite de oliva es menor que 
1.00 g/cm 3 , (b) A mayor temperatura, mayor movimiento 
y las colisiones ocasionan que el volumen del liquido 
aumente y la densidad disminuya. El aceite de oliva es 
menos denso a una temperatura elevada. 11.13 (a) Fuerzas 
de dispersiin de London (b) fuerzas dipolo-dipolo y de 
dispersiin de London (c) fuerzas dipolo-dipolo y en dertos 
casos enlaces por puente de hidrigeno 11.15 (a) Molicula 
covalente no polar; s61o fuerzas de dispersiin de London 
(b) Molicula covalente polar con enlaces O —H; enlaces por 
puente de hidrigeno, fuerzas dipolo-dipolo y de dispersiin 
de London (c) molicula covalente polar; fuerzas dipolo-dipolo 
yde dispersion de London (pero no enlaces por puente de 
hidrOgeno). 11.17 (a) La polarizabilidad es la fadlidad con 
que la distribudOn de carga en una molicula puede ser 
distorsionada para produdr un dipolo transitorio. (b) El Sb 


es mis polarizable debido a que sus electrones de valenda 
se encuentran mis alejados del nucleo y menos estrechamente 
unidos. (c) en orden de polarizabilidad credente: 

CH 4 < SiHa < SiCLi < GeCU < GeBr 4 
(d) Las magnitudes de las fuerzas de dispersiin de London y 
por lo tanto los puntosde ebullidOn de las moliculas aumenta 
conforme aumenta la polarizabilidad. El orden de puntos de 
ebullidOn credente es el orden de polarizabilidad credente 
dada en (c). 11.19 (a) H^ (b) CO 2 (c) GeH 4 11.21 Tanto las 

moliculas dlfndricas del butano como las moliculas esfiricas 
del 2 -metil-propano experimentan fuerzas de dispersiin. 

La superfide de contacto mis grande entre las moliculas del 
butano fadlita fuerzas mis intensas y produce un pun to de 
ebullidin mis elevado. 11J23 (a) Una molicula debe contener 
itomos de H, unidos ya sea a itomos de N, O o F para partidpar 
en un enlace por puente de hidrigeno con moliculas similares. 

(b) CH 3 NH 2 y CHgOH. 11.25 (a) A1 reemplazar un hidnSgeno 
hidroxilo por un grupo CH 3 se elimina el enlace por puente de hi- 
dn5geno en esa parte de la molicula. Esto reduce la intensidad de 
las fuerzas intermoleculares y da pie a un pun to de ebullidin mis 
bajo. (b) CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 3 es una molicula mis grande, 
mis polarizable, con fuerzas de dispersiin de London mis 
intensas y por lo tanto con un punto de ebullidin mis elevado. 
11.27 


Propiedad fisica 

H 2 O 

h 2 s 

Punto de ebullidin normal, °C 

100.00 

-60.7 

FHinto de fusiin normal, °C 

0.00 

-85.5 


(a) De acuendo con su tan elevado punto de fusiin y su punto 
de ebullidin normal; el H 2 0 tiene fuerzas intermoleculares 
mis intensas. El H 2 0 tiene enlaces por puente de hidrigeno, 
mientras que el H 2 S tiene fuerzas dipolo-dipolo. (b) El H^ 
es tal vez un compuesto tfpico con menos espado vado en el 
silido ordenado que enel liquido, por lo que elsilido es 
mis denso que el Ifquido. En el caso del H 2 0, incrementar 
al miximo el numero de enlaces por puente de hidrigeno en 
cad a molicula del si lido requiere mis espado vado que en 
el Ifquido, y el silido es menos denso. (c) El calor espedfico es 
la energfa necesaria para elevar la temperatura de un gramo 
de sustanda en un grado Celsius. Los enlaces por puente de 
hidrigeno del agua es una interaedin de atraedin tan intensa 
que la energfa necesaria para desestabilizarla y aumentar 
el movimiento molecular, es grande. 11.29 (a) Conforme 
aumenta la temperatura, aumenta el numero de moliculas 
con energfa dnitica sufidente para superar las fuerzas de 
atraedin intermoleculares, y la viscosidad y la tensiin super¬ 
ficial disminuyen. (b) Las mismas fuerzas de atraedin que 
ocasionan que las mo lieu las superfidales sean diffdles de 
separar (alta tension superficial) ocasiona que las mo lieu las 
de otras partes de la muestra se resistan al movimiento entre 
una y otra (alta viscosidad). 11.31 (a) El CHBr 3 Bene una 
masa molar mis grande, es mis polarizable y tiene fuerzas 
de dispersiin mis intensas, por lo que la tensiin superficial 
es mayor, (b) Conforme aumenta la temperatura, la viscosidad 
del aceite disminuye debido a que la energfa dnitica promedio 
de las moliculas aumenta. (c) Las fuerzas de adhesiin entre 
el agua polar y la cera de automivil no polar son dibiles, de tal 
forma que la gran tension superficial del agua da al Ifquido 
la forma con el irea superficial mis pequena, una esfera. 

(d) Las fuerzas de adhesiin entre el aceite no polar y la cera 
no polar son similares a las fuerzas de cohesiindel aceite, 
por lo que las gotas de aceite se dispersan en el capi o cofre 
encerado. 11.33 (a) Fusiin, endotirmica (b) evaporadin, 
endotirmica (c) deposidin, exotirmica (d) condensaciin, 
exotirmica 11.35 La fusiin no necesita la separadin de 
moliculas, por lo que el requerimiento energitico es menor 
que para la evaporadin, en donde las moliculas deben 
separate. 11.37 2.3 X 10 3 g de Hp 11.39 (a) 24.0 kj 
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(b) 5.57 X 10 3 kj 11.41 (a) La presiin critics es la presiin 
necesaria para ocasionar la licuefacdina la temperature 
critica. (b) Conforme aumenta la fuerza de atracdin entre 
las moliculas, la temperature critica del compuesto aumenta. 

(c) Todos los gases de la tab la 115 pueden lieu arse a la 
lemperatura del nitiigeno liquido, dada la presi6n sufidente. 
11.43 (a) Sin efecto (b) sin efecto (c) La presiin de vapor dis- 
minuye con elaumento de las fuerzas de atracdin intermo- 
leculares, debido a que menos moliculas tienen la eneigfa 
dnitica sufidente para superar las fuerzas de atracdin y 
escapar hada la fase vapor, (d) La presiin de vapor aumenta 
cuando aumenta la temperature, ya que las eneigfas ciniticas 
promedio de las moliculas aumenta. (e) La presiin de vapor 
disminuye cuando aumenta la densidad, debido a que las 
iuerzas de atracdin in term olecu lares aumentan. 11.45 (a) 
CBr 4 < CHBr 3 < CH 2 Br 2 < CH^ < CHJZl < CH 4 . 

La tendenda esdominada por las fuerzas de dispersiin, 
atm cuando cuatro de las moliculas sean polares. El orden 
de volatilidad credente corresponde al orden de presiin de 
vapor credente, masa molar decredente e intensidad 
decredente de las fuerzas de dispersiin. (b) El punto de 
ebullidin aumenta conforme la intensidad de las fuerzas 
intermolecu lares aumenta; iste es el orden de volatilidad 
decredente y el orden inverso del indso (a). 

CH 4 < CHgCl < CH2C1 2 < CH 2 Br 2 < CHBr 3 < CBr 4 
11.47 (a) La temperature del agua en las dos cacerolas es la 
misma. (b) La presiin de vapor no depende del volumen 
ni del irea superficial del liquido. A la misma temperature, 
las presiones de vapor del agua en los dos redpientes son las 
mismas. 11.49 (a) Aproximadamente 48 °C (b) aproxima- 
damente 340 torr (c) aproximadamente 16 °C (d) aproximada¬ 
mente 1000 torr 11.51 (a) El punto crftico es la temperature 
y presi6n mis alii de las cuales las fases gaseosa y liquida 
no se distinguen. (b) La ifnea que separa las fases gaseosa y 
liquida termina en el punto erftico, ya que en condidones 
mis alii de la temperature y presiin crfticas, no hay diferenda 
entre un gas y un liquido. En tirminos experimentales un 
gas no puede licuaise a temperaturas mis elevadas que la tem¬ 
perature critica, sin importar la presiin. 11.53 (a) El HjOtg) 
se condensari en H^fs) aproximadamente a 4 torr; a una 
presi6n mayor, tal vez 5 atm o algo asi, el H 2 0(s) se fundiri 
para fiormar (b) A 100 °C el agua esti en fase vapor. 

Conforme se enfrfa, el vapor de agua se eondensa en liquido 
aproximadamente a 82 °C, la temperature donde la presiin 
6e vapor del agua liquida es 0.50 atm. Si se enfrfa mis da como 
resultado el congelamiento aproximadamente a 0 °C El punto 
de congeladin del agua aumenta cuando disminuye la 
presiin, por lo que a 0.50 atm la temperature de congeladin 
esti ligeramente arriba de 0 °C. 

11.55 



11.59 (a) SrTiC^ (b) Cada itomo de Sr esti coordinado con seis 
itomos de O, tres en esta celda unitaria y ties en celdas unita- 
rias adyacentes. 11.61 (a) r = 1.355 A (b) densidad = 

22.67 g/cm 3 11.63 Peso atimico = 55.8 g/mol 11.65 (a) a = 
470 A (b) 2.69 g/cm 3 11.67 a = 6.13 A 11.69 (a) Las fuerzas 
interm olecu lares (en realidad interpart (cu las) entre los itomos 
de Ar son fuerzas de dispeisiin. (b) El At silido no es un si- 
lido de red covalente. Los itomos de un silido de red covalente 
estin unidos por enlaces covalentes fuertes, mientras que los 
itomos del Ar(s) se mantienen en su lugar mediante fuerzas de 
dispersiin dibiles. 11.71 (a) Enlaces por puente de hidiigeno, 
fuerzas dipolo-dipolo, fuerzas de dispersion de London (b) en¬ 
laces quimicos covalentes (c) enlaces iinicos (d) enlaces metili- 
cos 11.73 En silidos m olecu la res, fuerzas in term olecu lares 
relativamente dibiles unen las moliculas de la red, de tal forma 
que se necesita muy poca energia pare afectar estas fuerzas. 

En los si lidos de red covalente, los enlaces covalentes unen a 
los itomos en una red extendida. Fundir o deformar un si lido 
de red covalente significa romper los enlaces covalentes, lo que 
requiere una gran cantidad de energfa. 11.75 Debido a su muy 
alto punto de fusiin y a sus propiedades como disoluciin con- 
ductora, el silido debe ser iinico. 11.77 (a) Xe, mayor peso 
atimico, fuerzas de dispersiin mis intensas (b) SiC>2, red 
covalente contra fuerzas de dispersiin dibiles (c) KBr, fuerzas 
iinicas fuertes contra fuerzas de dispersiin dibiles (d) C 6 C1^, 
ambos estin influendados por las fuerzas de dispersiin, el 
C^Cl^ tiene 1a masa molar mis grande 11.79 (a) Disminuye 
(b) aumenta (c) aumenta (d) aumenta (e) aumenta (f) aumenta 
(g) aumenta 11.83Cuando un haligeno es sustituido por un 
H en la molicula de benceno, la masa molar, la polarizabilidad 
y la intensidad de las fuerzas de dispersiin aumentan; el orden 
de masa molar credente es el orden de puntos de ebullidin 
credentes para los tres primeros eomponentes. El C^HsOH 
experimenta enlaces por puente de hidiigeno, la fuerza mis 
intensa entre moliculas neutras, por lo que tiene el punto de 
ebullidin mis elevado. 11.88 (a) La evaporadin es un proce- 
so endotirmico. El calor requerido para evaporar el sudor es 
absorbido de su cuerpo, ayudindolo a mantenerlo frio. (b) La 
bomba de vado reduce la presiin de la atmisfera sobre el agua 
hasta que la presiin atmosfirica es igual a la presiin de vapor 
del agua y el agua hierve. La ebullidin es un proceso endotir¬ 
mico y la temperature desdende si elsistema no es capaz 
de absorber lo sufidentemente ripido el calor del entomo. 
Conforme disminuye la temperature del agua, ista se congela. 
11.92 La gran diferenda en los puntos de fusiin se debe a las 
muy distintas fuerzas que imponen orden atimico en el estado 
silido. Se necesita mucha mis eneigfa dnitica paia afectar los 
enlaces metilicos deslocalizados del ore que para superar las 
relativamente dibiles fueizas de dispeisiin de London en el Xe. 
11.95 La difraedin, el fenimeno que nos permite medir las dis¬ 
tances interatimicas en los cristales, es misefectiva cuando la 
longitud de onda de la luz es similar o mis pequena que el ta- 
mano delobjeto hadendo la difraedin. Los tamanosde los ito¬ 
mos estin en el orden de 1-10 A, y las longitudes de onda de 
los rayos x tambiin estin en este intervalo. La luz visible, 400- 
700 nm o 4000-7000 A, es demasiado grande para ser difractada 
efectivamente por los itomos (electrones) de los cristales. 

11.98 16 itomos de Al, 8 itomos de Mg, 32 itomos de O 

11.101 Br 

/ CI K / ch k 

ch 3 ch 2 ch 3 ch 3 ch 3 

(ii) M = 72 (iii) .U = 123 
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(iv) it = 58 (v) jM = 123 


(vi) Ai = 60 
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(a) Masa molar: los compuestos (i) g (ii) tienen cstructuras 
similaies pareddas a dlindros. La cadGna mis larga en (ii) 
origina una masa molar m£s grand g, fuerzas dG dispersion de 
London mis intensas y un calor de vaporizadin mis elevado. 

(b) Forma molecular: los compuestos (iii) y (v) tienen la misma 
formula quimica y la misma masa molar, pero diferentes for¬ 
mas moleculanes. La forma mis dlindrica de (v) genera mis 
contacto entre las moliculas, fuerzas de dispersiOn mis inten- 
sas y un calor de vaporizadin mis elevado. (c) Polaridad 
molecular el compuesto (iv) tiene una masa molar menor que 
la de (ii) pero un calor de vaporizadOn mis elevado, lo cual se 
debe a la presenda de fuerzas dipolo-dipolo, (d) Interacdones 
por puente de hidrOgeno: las molOculas (v) y (vi) tienen estruc- 
turas similaies. Aun cuando (v) tiene una masa molar mayor y 
fuerzas de dispersiOn mis intensas, los enlaces por puente de 
hidnSgeno ocasionan que (vi) tenga el calor de vaporizadOn 
mis elevado. 11.105 P(vapor de benceno) = 98.6 torr. 

Capitulo 12 

12.1 La estructura de banda del material A es la de un metal. 
12.3 0 pollmero (a), con regiones oidenadas, es mis denso 
que el pollmero ramificado (b). Las regiones ordenadas del 
pollmero (a) tambiin indican que tiene fuerzas intermolecu- 
lares mis intensas y un punto de ebulliddn mis alto que el 
pollmero (b). 12.5 (a) La molicula (i), con un extremo C =C, 

es el unico mondmero mostrado capaz de formar un pollmero 
por adidin. (b) La mo lieu la (iii) contiene tanto ungrupo car- 
bo xilo co mo uno amino; puede "condensarse" con mondmeros 
simiLares para formar un pollmero y NH-,. (c) La molicula (ii), 
con un grupo —CN una cadena de 5 C en forma de varilla y 
un anillo piano tipo benceno, tiene tanto fuerzas de dispersiin 
oomo dipolo-dipolo que son capaces de estimular el orden 
de laigo alcance necesario para formar un cristal llquido 
12.7 (a) Semiconductor (b) aislante (c) semiconductor (d) metal 

12.9 
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(a) Seis AOs requieren seis MOs (b) Cero nodos en el orbital de 
mis baja energia (c) Cinco nodos en el orbital de mis alta ener- 
gfa (d) Dos nodos en el HOMO (e) lies nodos en el LUMO. 
12.11 (a) Falso. Los semiconductors tienen un espado de 
banda mis pequeno; conducen algo de electriddad, mientras 
que los aislantes no lo hacen. (b) Verdadero. Losdopantes crean 
mis electrones o mis "huecos", y ambos aumentan la 
aonductividad del semiconductor, (c) Verdadero. Losmetales 
conducen la electriddad debido a que los elect rones deslocali- 
zados en la red propordonan un mecanismo para que la carga 
se mueva. (d) Verdadero. Los dxidos metilicos son sustancias 
iinicas que en esenda tienen electro nes localizados. Esta ba- 
rrera a la movilidad de caiga los vuelve aislantes. 12.13 (a) 
CdS (b) GaN (c) GaAs 12.15 Ge o Si (elGe se acerca mis al Ga 
en cuanto a radio atimico de enlace) 12.17 Como material 
semiconductor para drruitos integrados, el silido tiene las ven- 
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tajas de que es abundante, econdmico y no tdxico; puede ser 
altamente purificado; y se presenta en enormes cristales casi 
perfectos. 12.19 Por lo tegular, el aislante didxido de silido, 
SiOj, es el material de una compuerta MOSFET. El material 
de la siguiente generadin es el nitruro de silido, Si^N*, o una 
mezcla de Si0 2 y Si^*. 12.21 (a) Un fotdnde 1.1 eV corres- 

ponde a una longitud de onda de 1.1 X lO ^ 6 m. (b) De acuerdo 
con la figura, el Si puede absorber una parte de la luz visible 
que proviene del sol. 12.23 A = 560 nm 12.25 El espado de 
banda esde aproximadamente 1.85 eV, lo que corresponde a 
una longitud de onda de 672 nm. 12.27 Los cerimicos no se 
redclan con fadlidad debido a sus puntos de fusiin tan altos 
y a sus estructuras iinicas rfgidas o de redes covalentes. 

12.29 Se necesitan particulas muy pequenas con forma y 
tarn a no uni forme para produdr un objeto cerimico muy 
lesistente mediante sinterizadin. Durante el calentamiento 
para inidar las reacdones de condensaddn, entre mis uni forme 
es el tamano de las particulas y mis gTande el iiea superficial 
del s6 lido, se forman mis enlaces y el objeto cerimico es mis 
fuerte. 12.31 Los cerimicos son MgO, cal, ZrBr 2 , A1 2 0 3 y TaC. 
E3 criterio es una combinadin de fdrmula quimica (con las 
caracteristicas de enlace correspondientes) y los valores de 
Knoop. Los cerimicos son s6 lidos iinicos o de red covalente 
con valores de dureza bastante grandes. La dureza por si sola 
no es un criterio sufidente para clasificarlos como cerimicos. 
Un metal, Cr, se encuentra a la mitad del rango de dureza de 
los materiales cerimicos. Las caracteristicas de enlace asi como 
la dureza deben considerarse para clasificar los materiales 
como cerimicos. 12.33 Un material superconductor no pre¬ 
senta resistenda al flujo de eorriente elictrica. Los materiales 
superconductores podrian transmitir electriddad con mucho 
mis efidenda que los conductores actuales. 12.35 La subita 
caida de la resistividad del MgBr 2 cerca de los 39 K repiesenta 
la temperatura de transidin superconductora, T c . 12.37 El 
fenimeno en el que los superconductores exduyen todos los 
campos magniticos de sus volumenes se co no ce como efecto 
Meisner. Puede utilizaise para que los tienes se eleven en el 
aire, hadendo que las vfas o las ruedas del tren sean de un 
material magnitico, y las otras de un material superconductor, 
con el superconductor enfriado por debajo de su temperatura 
de transidin. Es mis prictico y, por lo tanto, mis probable que 
las ruedas del tiense fabriquen con el material superconductor 
yseenfrien. 12.39 Los monimeros son molieulas pequenas 
con baja masa molecular que se juntan para formar polimeros. 
Los ties monimeros que mendonamos en este capitulo son 


CH,=CH 
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CH,— CH 
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CH, H 

\ / 

CH ? 


c—c 

S X 

CH, CH, 

Propileno 

Estireno 

lsopreno 

(propeno) 

(fenileteno) 

(2-metil-l ,3-butadieno) 
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12.41 CH 3 — 

l-o—H + H- 

- 0 —ch 2 —ch 3 —> 

Acido acetico 

Etanol 


O 

ii 

CH 3 —C—O—CH 2 CH 3 + h 2 o 
A cetato de etilo 

S un iddo dicarboxflico y un dialcohol se combinan, existe el 
potendal para la propagadinde la cadena polimirica en 
ambos extiemos de ambos monimeros. 










RESPUESTAS A EJERCICIOS SELECCIONADOS R-19 


12.43 < a ) H x 

/ C=C \ 

H Ci 

(b) 

H 2 N CH, 'CH 2 CH, 


HO CH 2 JCH 2 C 

"'CH^ ^OH 

I 

o 



12.47 La flexibilidad de las cadenas moleculares ocasiona la 
flexibilidad del polimero completo. La flexibilidad se mejora 
mediante caracteristicas moleculares que inhiben el oiden, 
cd mo la ramification, y sg disminuye mediante caracteristicas 
quG favorecen el orden, como g1 entrecruzamiento y la densi- 
dad dc GlGctioncs it deslocalizados. El GntrecruzamiGnto, gs 
detir, la formation de enlaces quimicos entre las cadenas 
polimEricas, reduce la flexibilidad de las cadenas moleculares, 
incrementa la dureza del material y disminuye la reactividad 
quimica del polimero. 12.49 La funtiOn del polimero deter- 
mina si una masa molecular elevada y un grado alto de cris- 
talinidad son propiedades adecuadas. Si el polimero va a 
utilizarse como una envoltura o fibre flexible, la rigidez que 
se debe a la masa molecular elevada no es una propiedad 
adecuada. 12.51 ^E1 neopreno es bio compatible?, ^ocasiona 
reactiones inflamatorias?, ^cumple con los requerimientos 
fisicos de un cable flexible?, ^ser£ resistente a la degradation 
y mantendrA su elastiddad?, ^puede prepararse de forma 
sufidentemente pur a para que pueda clasificarse como de 
g^ado medico? 12.53 Los materiales actuales para injertos 
vasculares no pueden revestirse con cOlulas como las de la 
arteria original. El cuerpo detecta el injerto como un "extrario" 
y las plaquetasse adhieren a las superfides internas, ocasio- 
nando coAgulos. Las superfides internas de losimplantes 
vasculares futures necesitan induir un recubrimiento de cOlulas 
que no atraigan plaquetas. 12.55 Bara que las cOlulas cutAneas 
en un medio de cultivo se desarrollen y formen piel sintOtica 
debe estar presente una matriz mecAnica que mantenga a las 
cOlulas en contacto unas con otras. La matriz debe ser fuerte, 
biocompatible y biodegradable. Probablemente tenga grupos 
lundonales polares que formen enlaces por puente de hidrd- 
geno con biomolOculas de las cOlulas del tejido. 12.57 Tanto 
un liquido ordinario como la fase liquido-cristalina nemOtica 
son fluidos; se convierten directamente en la fase sOlida al 
enfriarse. La fase nemAtica es nebulosa y mOs viscosa que un 
liquido ordinario. Cuando se calienta, la fase nemAtica se 
oonvierte en un liquido ordinario. 12.59 En el estado sOlido, 
la orientation relativa de las molOculas estO fija y se repite 
en las tres dimensiones. Cuando una sustanda cambia a la 
fase Ifquido-cristalina nemAtica, las molOculas permanecen 
aline a das en una dimension; el movimiento de traslatiOn estO 
permitido, pere el movimiento de rotation est£ restringido. 

La transformation a la fase liquido iso trOpica destruye el orden 
unidimensional, lo que da como resultado un movimiento de 
translation y rotation libre. 12.61 La presenda de grupos 
polares o pares de electrones no enlazados origina interactio¬ 
ns relativamente fuertes dipolo-dipolo entre las molOculas. 


fetasson una parte importante de las fuerzas de orientation 
necesarias para la formation de un cristal liquido. 12.63 En la 
fase nemOtica existe un orden unidimensional, mientras que 
en una fase esmOctica existe un orden bidimensional. En una 
fase esmOctica las directiones largas de las molOculas y sus 
extremos estOn alineados. 12.65 Una fase nemOtica estO com- 
puesta por liminas de molOculas alineadas a todo lo largo, 
sin orden aditional dentro de la lAmina o entre las lAminas. 

Una fase colestOrica tambiOn contiene este tipo de liminas, 
pere con tierto orden entre ellas. 12.67 Si un sOlido tiene 
dimensiones nanoescalares de 1-10 nm, puede que no haya 
Otomos sufitientes contribuyendo con orbitales atOmicos para 
produtir bandas de energia continua de orbitales moleculares. 
12.69 (a) Falso. Conforme disminuye el tamario de una part feu- 
la, el espacio de banda aumenta. (b) Falso. Conforme disminuye 
el tamario de una partfcula, la longitud de onda disminuye. 
12.71 2.47 X ^^omosde Au 12.73 Los semiconductores 
tienen una diferentia en energia, el espacio de banda, entre 
una banda de Valencia llena y una banda de conduction vaefa. 
Cuando un semiconductor se calienta, mis eleotrones tienen la 
eneigia sufitiente para saltar el espacio de banda y la conduc- 
tividad aumenta. Los metales tienen una banda de eneigia con¬ 
tinua partialmente llena. Al calentar un metal se incrementa la 
energia cinOtica promedio, incluyendo la energia de vibratiOn, 
de los Atomos metOlicos. Una energia de vibratiOn elevada de 
los Atomos da como resultado imperfectiones en la red y 
discontinuidades en la banda de energia. Esto crea barreras 
para la deslocalizatiOn de elect re nes y reduce la conductividad 
del metal. 
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El teflOn™ se forma mediante la polimerizatiOn por aditiOn 
12.79 A la temperatura en la que una sustantia cambia de la 
fase sdlida a la llquido-cristalina, se ha sum inis t rad o la energia 
cinOtica sufitiente para superar casi todo el orden de largo 
alcance del sOlido. Se necesita un aumento muy pequerio en 
la temperatura para superar las fuerzas de alineatiOn restantes 
y produtir un liquido isotrOpico. 

12.83 TiCl 4 (£) + 2SiH 4 (£) -> TiSi 2 (s) + 4 HC\(g) + 2 H 2 {g). 

Como material cerOmico, el TiSi^ tendrO una estructura de 
red tridimensional paretida a la del Si. En la superfitie de la 
pelicula delgada habrO Atomos de Tl y Si con valencias 
incompletas que se enlazarAn quimicamente con los Atomos 
de Si en la superfitie delsustrato. Este tipo de enlace no 

seria posible con una pelicula delgada de Cu. 

12.84 (a) A H = -82 kj/mol (b) AH = -14 kj/mol 

(de cualquier reactive) (c) AH = 0 kj 12.87 (a) x = 0.22 

(b) Tanto el Hg como el Cu tienen mOs de un estado de 
oxidatiOn estable. Si iones distintos de la red sOlida tienen 
cargas diferentes, la carga promedio es un valor que no es 
entero. El Ca y el Ba son estables sOlo en el estado de oxidaciOn 
+2 yes improbable que tengan una carga promedio no entera. 

(c) El Ba 2+ es el mis grande; el Cu 2+ es elm As pequerio. 

Capitulo 13 

13.1 La interaction ion-disolvente debe ser mayor en el 
caso del Li + . El radio iOnico mAs pequerio del Li + significa 
que las interactiones ion-dipolo con las molOculas de 
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agua son mds fuertes. 13.5 El diagram a (b) es la mejor re¬ 
presentation de una disolucidn saturada. Hay algo de sdlido 
no disuelto con particulas que estin m£s juntas y ordenadas, 
en contacto con una disolucidn que contiene particulas de 
soluto, separadas y en movimiento. Se ha disuelto todo el so- 
luto posible y queda algo del sdlido no disuelto en contac¬ 
to con la disoluddn saturada. 13.9 (a) SI, la molaridad cambia 
con un cambio de temperatura. La molaridad se define como 
moles de soluto por unidad de volumen de disoluddn. Un 
cambio de temperatura cambia el volumen y la molaridad de 
la disoluddn. No, la molalidad no cambia con el cambio de tem¬ 
peratura. La molalidad se define como moles de soluto por 
kilogr^mo de disolvente. La temperatura no afecta a la masa 
ni a los moles. 13.13 Si la magnitud de A H 3 es pequena con 
respecto a la magnitud de A H h el AH^^ serd grande y 
endotdrmico (energdticamente desfavorable) y no se disolverd 
mucho soluto. 13.15 (a) Dispersidn (b) enlaces por puente de 
hidrdgeno (c) ion-dipolo (d) dipolo-dipolo 13.17 (a) A Hi 
(b) A H 3 13.19 (a) Debido a que el soluto y el disolvente 
experimentan fuerzas de dispersidn de London muy simi¬ 
lares, la energla necesaria para separarlos en forma individual 
y la energla liberada cuando se mezclan son casi iguales. 

A H x + AH* » - AHj. Por lo tanto, el AH^^ es prdctica- 
mente cero. (b) Debido a que ninguna fuerza intermolecular 
intensa evita que las moldculas se mezclen, lo hacen de 
manera espontdnea gracias aJ aumento en la aleatoriedad. 
13.21 (a) Sobresaturada (b) Agregar un crista! semilla. 

Un cristal semilla propordona un nucleo de moldculas 
prealineadas, de tal forma que es mds sendllo ordenar las 
particulas disueltas (cristalizatidn). 13.23 (a) Insaturada 

(b) saturada (c) saturada (d) insaturada 13.25 Los llquidos 
agua y glicerol forman mezclas homogdneas (disoludones) 
sin importar las cantidades relativas de los dos componentes. 
Los grupos —OH del glicerol facilitan los enlaces por puente 
de hidrdgeno fuertes de forma similar a como sucede con el 
agua; sustandas similares disuelven sustandas similares. 
13.27 (a) Las interacdones de dispersidn entre cadenas no 
polares de CH 3 (CH 2 ) 16 — dominan las propiedades del dtido 
estedrico, lo que ocasiona que dste sea mds soluble en el CCI 4 
no polar, (b) El dioxano puede actuar como un aceptor de en¬ 
laces por puentes de hidrdgeno, por lo que serd mds soluble 
en agua que el dclohexano. 13.29 (a) El CCI 4 es mds soluble 
debido a que las fuerzas de dispersidn entre moldculas no 
polares de CC^ son parecidas a las fuerzas de dispersidn del 
hexano. (b) El C^H^ & un hidrocarburo no polar y serd mas 
soluble en el hexano no polar que tiene similitudes con dl. 

(c) La larga cadena del hidrocarburo en forma de varilla de 
dcido oetanoico forma interacciones de dispersidn fuertes y 
ocasiona que sea mds soluble en hexano. 13.31 (a) Se necesita 
un redpiente sellado para mantener una presidn pardal de 
CO^) mayor que 1 atm superior a la de la bebida. (b) Debido 
a que la solubilidad de los gases aumenta cuando disminuye la 
temperatura, algo de C0 2 (g) quedard disuelto en la bebida si se 
mantiene fria. 13.33 Sh. = 5.6 X 10 -4 M, S*,, = 9.0 X 1<T 4 M 
1335 (a) 215% Na 2 S 0 4 en masa (b) 3.15 ppm Ag 13.37 (a) 
XcHjOH = 0.0427 (bl 7.35% CHgOH en masa (c) 2.48 m CH 3 OH 
13.39 (a) 1.46 X 10* M Mg(NO ^>2 (b) 1.12 M LiC10 4 * 3 Hp 
(c) 0.350 M HNOj 13.41 (a) 4.70 m QH* (b) 0.235 m NaCl 
13.43 (a) 43.01% HjSC^ en masa (b) X Hj 9 o 4 = 0.122 (c) 7.69 m 
H 2 SO d (d) 5.827 M H 2 S0 4 13.45 (a) Xch^oh = 0.227 <b) 7.16 m 
CH 3 OH (c) 4.58 M CHgOH 13.47 fa) 0.150 mol SrBr 2 (b) 

1.56 X 10 “ 2 mol KC1 (c) 4.44 X 10"* mol CJi l2 0 6 13.49 (a) 
Pesar 1.3 g de KBr, disolverios en agua, diluir agitando hast a 
0.75 L (b) Pesar 2.62 g de KBr, disolverios en 122.38 g de H 2 O 
para preparar exactamente 125 g de disoluddn 0.180 m. (c) 
Pesar 244 g de KBr y disolverios en sufitiente H 2 O para formar 
1.85 Lde disoluddn. (d) Pesar 10.1 g de KBr, disolverlo en una 
pequena cantidad de agua y diluir hasta formar 0.568 L. 

13.51 71% HNO 3 en masa 13.53 (a) 3.82 m Zn (b) 26.8 M Zn 


13.55 1.8 X 10~ 3 M C0 2 13.57 Disminuddn del punto de 

congelacidn, ATy = Ky(m); elevatidn del punto de ebulliddn, 

A T b = presidn osmdtica, 7 r = MRT; disminuddn de la 

presidn de vapor, P A = X A P^ 13.59 (a) La sacarosa tiene una 
masa molar mayor que la glucosa, por lo que la disoluddn de 
sacarosa contends menos particulas y tendrd una presidn de va¬ 
por mayor. 13.61 (a) fVljO = ^ torT O 3 ) 28.9 g de C 3 Hg0 2 
13.61 (a) X El = 0.2812 (b) Pdisoln = 238 torr (c) X Et enel vapor 
= 0.472 13.65 (a) Debido a que el NaCl es un eleetrolito 

fuerte, un mol de NaCl produce el doble de particulas disuel¬ 
tas que un mol del soluto molecular C^Ht^C)^ La elevaddn 
del punto de ebulliddn estd directamente reladonada con los 
moles totales de particulas disueltas, por lo que NaCl 0.10 m 
tiene el punto de ebulliddn mds elevado. (b) 0.10 m NaCl: 

A T b = 0.101 °C,T b = 100.1 °C;0.10mC 6 H 12 0 6 : AT b = 0.051 °C, 
T b — 100.1 °C (c) Las interacdones entre los iones en disoluddn 
dan como resultado un com por tarn iento no ideal. 

13.67 0.050 m Li Br < 0.120 m glucosa < 0.050 m Zn(N 03) 2 
13.69 (a )T f = -115.0 K:,7i = 78.7 °C (b) 7V = -67.3 °C, 

T b = 64.2 <C (c) T f = -0.604 °C, T b = 100.2 °C 13.71 167 g 
C 2 H^0 2 13.73 7T = 0.0168 atm = 12.7 torr 13.75 La masa 

molar experimental de la adrenalina es 1.8 X 10 2 g. La estnic- 
tura muestra una fdrmula molecular de C^H^NC^ con una 
masa molar de 183 g. Los dos valores coindden en dos dfras 
significativas, la predsidndel experimento. 13.77 Masa molar 
de la lisozima = 1.39 X 10 4 g 13.79 (a) / = 2.76 (b) Entre mds 
concentrada estd la disoluddn, mayor el apareamiento de iones 
y menor el valor medido de i. 13.81 (a) En el estado gaseoso, 
las particulas estdn muy separadas y las fuerzas de atraccidn 
intermolecular son pequerias. Cuando dos gases se combinan, 
lodos los tdiminos de la ecu add n 13.1 son prdcticamente cero 
y la mezcla siempre es homogdnea. (b) Para determinar si la 
dispersidn de Faraday es una disoluddn veidadera o un 
coloide, indda un haz de luz sobre ella. Si la luzse dispersa, 
se trata de un coloide. 13.83 (a) Hidrofdbico (b) hidrofflico 
(c) hidrofdbico (d) hidrofdbico (pero estabilizado por caigas 
adsorbidas). 13.85 Cuando se agregan electrolitos a una 
suspensidn de protelnas, los iones disueltos forman pares idni- 
cos con las caigas superfidales de la protelna y las neutralize 
de forma efectiva. La capaddad de las protelnas para crear 
interacdones ion-dipolo con el agua es red u a da y el coloide 
se separa en una capa de protelna y una capa de agua. 

13.87 La periferia de la moldcula del BHT estd formada prdcti- 
camente por grupos de tipo hidrocaiburo, como el —CH 3 . 

En cambio, el unico grupo —OH estd dentro y quizd tiene 
poco que ver con el mejoramiento de la solubilidad en agua. 

Fbr lo tanto, es mds probable que el BHT sea soluble en el 

hidrocaiburo no polar hexano, C 6 H 14 . que en el agua la cual 

es polar. 13.90 (a) = 7.27 X 10 ' mol/L-atm 

(b) Pk„ ~ 1.1 X lO^atmjSR,, = 8.1 X 10~' M 

13.93 (a) 2.69 m UBr (b) X LiB[ = 0.0994 <c) 81.1% LiBr en masa 

13.96 X Hj0 = 0.808; 0.273 mol iones; 0.136 mol NaCl 

13.99 (a) -0.6 °C (b) -0.4 °C 13.102 (a) X^m = 0.110; 

6.86 m KSCN; 5.02 M KSCN (b) En esta disoluddn hay 4.12 
moles de KSCN, 8.24 moles de iones y 33.3 moles de H^, o 
cerca de 4 mol£culas de agua por cad a ion. Esto rep resent a 
muy pocas mol£culas de agua para hidratar por completo a los 
aniones y cationesde la disoluddn. Para una disoluddn tan de 
concentrada, esperamos un apareamiento importante de iones, 
ya que los iones no estdn rodeados y separados en su to talidad 
por moldculas de H^. El numero efectivo de particulas ser£ 
menor que lo indicado por m y M, por lo que Las propiedades 
coligativas observadas serdn muy diferentes de lo predicho 
por las fdrmulas de disoludones ideales. 13.104 (a) CF^, 

1.7 X 10 -4 m; CCIFa, 9 x 10 ‘ 4 m; CCI 2 F 2 ,2.3 X lO^miCHClF^ 
3.5 X 10 -2 m (b) La molalidad y la molaridad son num£rica- 
mente similares cuando los kilogramos de disolvente y los 
litros de la disoluddn son casi iguales. Esto es derto cuando 
las disoludones estdn diluidas y cuando la densidad del disol- 
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vente es casi 1 g/mL, como en este ejertitio. (c) El agua es un 
disolvente polar; la solubilidad de lossolutos aumenta conforme 
aumenta su polaridad. El CF 4 no polar dene la solubilidad nrfos 
baja y el fluoiocarbono irfos polar, CHCIF^ dene la mayor 
solubilidad en HjO (d) La constante de la ley de Henry para 
elCHClF 2 es3.5 X 10 -2 mol/L-atm. Este valor es mayor que 
la constante de la ley de Henry para el N 2 (£) debido a que el 
Njfr) es no polar y dene una masa molecular mis baja que 
el CHC1F 2 . 

13.108 

(a) cation (g) + anidn (g) + disol vente 


u = 

energia de red 

Energia de 
solvalaciOn de 
iones gaseosos 

DisoluciOn 


* 

^^disoln 


Solido ionico + disolvente 


(b) La energia de red (U) esti reladonada de manera inversa 
con la distanda entre los iones, por lo que las sales con grandes 
cadones como el (CH 3 ) 4 N + denen energlas de red menores 
que las sales con cadones sendllos como el Na + . Adecrfos, los 
gpupos —CH 3 del catidn grande son capaces de interacdones 
de dispersidn con los grupos no polares de las mofoculas del 
disolvente, lo que da como resultado una energia de solvata- 
d 6 n mis negadva de los iones gaseosos. En general, en el caso 
de las sales con cadones grandes, la energia de red es mis 
pequena (menos posidva), la eneigia de solvatatidn de los 
iones gaseosos es mis negadva, y el AH^^ es menos 
endotirmico. Estas sales son mis solubles en disolventes 
polares no acuosos. 13.111 El proceso es espontineo sin 
cambio importante alguno de entalpia, por lo que sospechamos 
que hay un aumento en la entropfa. En general, las disolu- 
dones diluidas del mismo soluto denen una entropia mayor 
que las concentradas, debido a que las partfculas de soluto 
tienen mis libertad para moverse en la disoluddn. En el caso 
Kmitante en que la disolutidn mis diluida es disolvente 
puro, sin duda hay un aumento en la entropia conforme la 
disolutidn concentrada se diluye. En la figura 13.23 puede 
haber una disminuddn en la entropia conforme la disoluddn 
diluida pierde disolvente, pero esto es mis que una compen- 
satidn por el aumento de entropia que acompana a la 
diiuddn. Hay un aumento neto de entropia. 

Capitulo 14 

14.1 (a) Un producto (b) La veloddad promedio de reaccidn 
es mayor entre los puntos 1 y 2 debido a que aparecen primero 
en la reacddn cuando las concentradones de los reactivos son 
mayores. 14.4 El redpiente ( 1 ) tiene la veloddad inidal mis 
fopida, s61o ligeramente mis ripida que el redpiente ( 2 ). 

14.6 (a) La vida media es de 15 min. (b) Despu& de cuatro 
periodos de vida media, queda 1/16 de reactivo. 14.10 Hay 

un in termed iario, B, y dos estados de transitidn, A -* B 

y B -* C. La etapa B -* Ces mis ripida y la reaccidn 

general es exo formica. 14.13 (a) La velocidad de reaction es 
el cambio en la cantidad de productos o reactivos en un 
periodo dado, (b) Las veloddades dependen de la concen- 
traddnde los reactivos, irea superficial de los reactivos, 
lemperatura y presenda de catalizadores. (c) Laestequio- 
metria de la reaction (relatidn de moles de reactivos y 
productos) debe ser conodda para reladonar la veloddad 
de desaparitidn de los reactivos con la veloddad de 
aparitidnde los productos. 


14.15 


Tiempo 
(min) Mol A 

[A] A[A] (b) Velod- 

(a) Mol B (mol/L) (mol/L) dad (M/s) 

0 

0.065 

0.000 

0.65 



10 

0.051 

0.014 

0.51 

-0.14 

2.3 X 10 -4 

20 

0.042 

0.023 

0.42 

-0.09 

1.5 X HT 4 

30 

0.036 

0.029 

0.36 

-0.06 

1.0 X 10 " 4 

40 

0.031 

0.034 

0.31 

-0.05 

0.8 X 10 -4 

(c) A[B] prem /Al = 

1.3 X 10 “ 4 M/s 



14.17 (a) 







fntervalo 

Concen- 



Tiempo de tiempo tradOn 


Velocidad 

<S) 

<s> 


(M) 

AM 

(M/s) 

0 



0.0165 



2,000 

2,000 


0.0110 

-0.0055 

28 X 10 ~ 7 

5,000 

3,000 


0.00591 

-0.0051 

17 X 10 ~ 7 

8,000 

3,000 


0.00314 

-0.00277 

9.23 X 10 ~ 7 

12,000 

4,000 


0.00137 

-0.00177 

4.43 X 10 -7 

15,000 

3,000 


0.00074 

-0.00063 

2.1 X 10 -7 


(b) A partir de las pendientes de las tangentes en la grifica, las 
veloddades son 12 X 10 _7 M/s a 5000 s, 5.8 X 10 _7 M/s a 8000 s. 
14.19(a) -A[H20 2 ]/At = A[H 2 ]/Af = A[0 2 ]/Af 

(b) -5A[N 2 0)/Af = jA[Nj]/Af = AJCfeJ/At 

(c) -A[Nj]/Af = -^A[HJ/A( = 5 A[NH 3 ]Af 

14.21 (a) -A[0 2 ]/Af = 0.43 mol/s; AfH^l/At = 0.85 mol/s 
(b) La Ptotaldisminuye en 12 torr/min 14.23 (a) Si [A] se 
duplica, no hay cambio en la veloddad o en la constante de 
veloddad- La veloddad general permanece sin cambio debido 
a que [A] no aparece en la ley de veloddad; la constante de 
veloddad sdlo cambia con un cambio en la temperatura. 

(b) La reaction es de orden cero con respecto a A, de segundo 
orden con respecto a B y de segundo oiden general, (c) Las 
unidades de k = M -1 s _l 14.25 (a) Veloddad = 

(b) Veloddad = 1.16 X 10 _4 M/s (c) Cuando la concentracidn 
de N 2 Og se duplica, la veloddad de la reactidn se duplica. 

14.27 (a, b) k = 1.7 X 10 2 AT 1 s" 1 (c) Si [OH] se triplica, 
la veloddad se triplica. 14.29 (a) Velocidad = flOCl~|[r] 

(b) * = 60 M _, s~* (c) Velocidad = 6.0 X lO" 5 M/s 
14.31 (a) Veloddad = fc[BF 3 ][NH 3 ] (b) La reaccidn es 
de segundo orden general, (c) kp rom = 3.41 M _l s _I 

(d) 0.170 M/s 14.33 (a) Veloddad = jtfNO^fBrJ 

(b) Jtp rom = 1.2 X 10 4 M~ J s _1 (c)£a[NOBt]/A( = -AfBrJ/Af 
(d) -A[Br 2 l/At = 8 l4 M/s 14.35 (a) [A]o es la concentration 
molar del reactivo A al tiempo 0. [A], es la concentration molar 
del reactivo A al tiempo t. h^es el tiempo requerido para redu- 
dr [ A]o en un factor de 2. k es la constante de veloddad de una 
reacdOn espedfica. (b) Una grifica de ln[A] contra tiempo arro- 
ja una linea recta en el caso de una reacdOn de primer orden. 
14.37 (a) it = 3.0 X 10^ s _1 (b) f 1/B = 3.2 X lO^s 14.39 (a) 

P = 20 torr (b) t = 51 s 14.41 Al graficar In Pgo^ contra 
tiempo,/: = -pendiente = 2.19 X 10 -5 s~ l 14.43 (a) La grOfi- 
ca de 1/[A] contra tiempo es lineal, por lo que la reacdOn es de 
segundo orden con respecto a [A], (b) k = 0.040 M -1 min -1 

(c) ty 2 = 38 min 14.45 (a) La grifica de l/[NOJ contra 
tiempo es lineal, por lo que la reacdOn es de segundo orden 
conrespecto al NO^ (b) k = pendiente = 10 A4 _1 s _1 
14.47 (a) La eneigia de la colisiOn y la orientadOn de las 
molOculas cuando co 1 isio nan de term inan si una reacdOn 
ocurrifo. (b) A una temperatura mOs elevada, hay mOs 
colisiones totales y cad a colisiOn es mOs vigorosa. 
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14.49 / = 4.94 X 10 2 A 400 K aproximadamente 1 de cada 
20 mol£culas dene esta energfa dn^tica. 

14.51 (a) 



(b) E a (inversa) = 73 kj 14.53 La reacddn (b) es la mds rdpida 
y la reacddn (c) es la m4s lenta. 14.55 (a) k = 1.1 s _l 

(b) A: = 13 s~ 14.57 Una gr^fica de In k contra 1 /T dene un 
pendiente de -5.71 X 1 Q*;E a = -R(pendiente) = 47.5 kj/mol. 
14.59 La reacddn ocurrir^ 88 veees m£s rripido a 50 °C, 
suponiendo concentradones ini dales iguales. 14.61 (a) Una 
reaction elemental es un proceso que o cur re en un solo evento; 

el orden est£ dado por los coefidentes de la ecuacidn balancea- 
da que corresponde a la reacddn. (b) Una reacddn elemental 
unimolecular involucre sdlo una mol£cula reactiva; una reacddn 
elemental bimolecular involucra dos mol£culas reacdvas. 

(c) Un mecanismo de reaction es una serie de re a cd ones 
elementales que describe c 6 mo o cur re una reacddn general 
y explica la ley de veloddad que se determina experimen- 
talmente. 14.63 (a) Unimolecular, veloddad = £[C1J 

(b) bimolecular, velocidad = fcfOCl^lfH^] (c) bimolecular, 
veloddad = *[NO][Cl 2 ] 14.65 (a) Dos intermediaries, B yC. 

(b) tresestadosde transiddn (c) C -* Desm£s rripida. (d) 

endot^rmica 14.67 (a) H 2 &) + 2 \C\{g) -> 1 2 {g) + 2 HCl(g) 

(b) El HI es el internediario. (c) primera etapa: 
veloddad = ^i[H 2 ][ICl],segunda etapa: velocidad = 

& 2 [HI][IC 1 ] (d) Si la primera etapa es lenta, la ley de veloddad 
observada es velocidad = k[ H 2 ][IC1] 14.69(a) Veloddad = 

fc(NO][ClJ (b) Lasegunda etapa debe ser lenta con respecto 
a la primera. 14.71 (a) Un catalizador aumenta la velocidad 
de reaeddn disminuyendo la energfa de activaddn, E a , o 
aumentando el factor de frecuenda, A. (b) Un catalizador 
homog^neo est£ en la misma fase que los reactivos, mientras 
que uno heterog^neo se encuentra en una fase diferente. 

14.73 (a) Multiplicar por 2 los coefidentes de la primera 
reaeddn y sumarlas. (b) El N0 2 (g) es un catalizador debido 
a que se consume y despu£sse reproduce en la secuenda de 
la reaeddn. (c) £ste es un catalizador homog^neo. 14.75 (a) El 
uso de soportes qufmicos estables hace posible la obtenddn de 
grandes ireassuperfidales por unidad de masa del catalizador 
de metal predoso, debido a que el metal puede ser depositado 
en una cap a muy delgada, induso molecular, sob re la superfi- 
ae delsoporte. (b) A mayor &rea superficial del catalizador, 
m£s sitios de reacd 6 n y mayor la veloddad de la reaccidn 
catalizada. 14.77 Para colocar dos £tomos de D en un solo 
carbono es necesario que uno de los enlaces ya existentes 
C — H del etileno se romp a mientras la mol^cula es adsorbida, 
de tal forma que el £tomo de H se vaya como un £tomo adsor- 
bido y se reemplace por un 4tomo de D. Esto requiere una 
energfa de activaddn mayor que simplemente adsorber C 2 H 4 
y agregar un 4tomo de D a cada carbono. 14.79 (a) Los orga- 
rdsmos vivos fundonan de manera efidente en un intervalo 
muy estrecho de temperature; la funddn de las enzimas 
como catalizadores homog^neos que aceleran las reacdones 
deseables, sin calentamiento y efectos co late rales indeseables, 
es crucial para los sistemas bioldgicos. (b) catalasa: 

2 -* 2 H 2 O + 0 2 ; nitrogenasa: N 2 -* 2 NH 3 

(fijaddnde nitrtfgeno) 14.81 (a) La reaeddn catalizada es 
aproximadamente 10,000,000 veces mis ripida a 25 °C. 


(b) La reaeddn catalizada es aproximadamente 180,000 veces 

mis ripida a 125 °C. 14.83 Una ecuadin balanceada muestra 

la carga neta general de una reaeddn qufmica. La mayorfa 

de las reacdones ocurren como una serie de etapas. La ley de 
veloddad contiene s61o a aquellos reactivos que forman el 
aomplejo activado (etapa de transidin) de la etapa determi- 
nante de la veloddad. Si una reaedin o cur re en una sola etapa 
elemental, la ley de veloddad puede escribirse directamente 
a partir de la ecuadin balanceada de la etapa. 14.86 (a) 
Veloddad = JctHgCl 2 ][C 2 0 4 2 -] 2 (b) Jt = 8.7 X 

(c) veloddad = 5.4 X 10 5 M/s 14.89 (a) f,n = 9.9 x 10 2 s 

(b) Jt = 205 x 10 “ 4 s ' 1 14.92 (a) 1.08 X 10 ' 4 M 

(b) Jt = 491 X 10 -4 s _1 (c) f 1/2 = 1.41 X 10 3 s = 23.5 min 

(d) t = 3.67 X 10 3 s = 61.1 min 14.95 Una gi&fica de In k 
aontra 1/T es lineal con una pendiente = -1.751 X 10 4 . 

E„ = -(pendiente)R = 1.5 X 10 2 kj/mol. 14.99(a) 

Cl 2 (?) + CHC1 3 (2) -* HClfc) + CCl 4 fe) (b) Cl (g), CCI 3 0j) 

(c) reaedin 1 , unimolecular; reaeddn 2 , bimolecular; reaedin 
3, bimolecular (d) Reacdin 2, la etapa lenta, es la que 
determina la veloddad. (e) Veloddad = ^[CHClJfClJ 1 / 2 
14.101 Enzima: anhidrasa carbdnica; sustrato: iddo carbinico 
(H 2 CC> 3 ); numerode recambio: 1 x 10 7 moliculas/s. 

14.104 presidn par dal del0 2 = 0.402 atm 14.106 (a) Utilizer 
un manimetro de extremo abierto, un reloj, una regia y un 
bano a temperature constante. Llene el matraz con HCl(ac) y 
lea la altura del Hg en ambos brazos del manimetro. Ariada 
ripidamente Zn(s) al matraz y registre el tiempo - 0 cuando 
el Zn(s) entre en contacto con el iddo. Registre la altura del Hg 
en uno de los brazos del manimetro en intervalos de tiempo 
adecuados, como 5s.Calcule la presiin de H 2 (g) en cada tiempo. 
Como P = (n/V) RT, APj At a temperature constante es una 
medidin aceptable de la veloddad de reaedin. (b) Mantenga 
la cantidad de la constante Zn(s) y varfe la concentradin de 
HCl(ac) para determinar el orden de reaedin con respecto al 
H + y el Cl". Mantenga la concentradin de la constante HCl(ac) 
y varfe la cantidad de Zn(s) para determinar el orden con 
respecto al Zn(s). Combine esta informadin para escribir la 
ley de veloddad. (c) -A[H + 1/Af = 2 A[H 2 ]/At, la veloddad de 
desaparidin de H + es dos veces la veloddad de aparidin de 
Hjfe). [H 2 ] = P/RT (d) Cambiando la temperatura del bano 
que se encontreba a temperatura constante, mida los datos de 
veloddad a varias temperatures y calcule la constante de velo¬ 
ddad k a estas temperatures. Grafique In k aontra 1 /T; la pen¬ 
diente de la lfnea es -E^/R. (e) Mida los datos de veloddad a 
temperatura constante, la concentradin de HC1 y la masa de 
Zn(s) variando solamente la forma del Zn(s). Compare la 
veloddad de reaedin en el caso de las tires de metal y los 
grinulos. 14.109 Los cambios en la temperatura modifican 
la energfa dnitica de los diversos grupos en la enzima y su 
tendenda a formar asodadones in term olecu lares o liberarse de 
ellos. A temperatures superiores a la temperatura de actividad 
mixima, se imparte la energfa dnitica sufidente para que la 
estructura tridimensional de la enzima sea destruida. Este es 
el proceso de desnaturalizadin. En el modelo de llave y 
rerredura de aeddn enzimitica, elsitio activo es la ubicadin 
especffica en la enzima donde ocurre la reaedin. La geometrfa 
predsa delsitio activo acomoda y activa al sustrato. Cuando 
se desnaturaliza a una enzima, su actividad se destruye debido 
a que elsitio activo ha colapsado. 

Caprtulo 15 

15.1 kj > k r (b) La constante de equilibrio es mayor que 1 . 
15.4(a) A 2 + B -> A 2 B (b) K, = [A 2 B]/[A 2 ][B] (c) Am = -1 

(d) K p Kc (RT) An 15.6 (a) La mezda (ii) esti en equilibrio. 

(b) La mezcla (i) avanza hada los reactivos; la mezcla (iii) 
avanza hada los productos. 15.9 La fQ disminuye cuando 
T aumenta, por lo que la reaeddn es exot£rmica. 

15.11 (a) K p = JQ = 0.12 (b) Debido a que kj < k n para que 
las dos veloddades sean iguales, [A] debe ser mayor que [B], 
y la presidn pardal de A es mayor que la presidn partial de B. 
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15.13 (a) K ( = (NjOHNOJ/lNOl 3 ; homog^nea 

(b) IQ = ICS 2 l[H2l 4 /[CH 4 ][H2S] J ;homog^nea 

(c) K c = [CO]*/[Ni(CO) 4 ], heteroe^nea (d) K ( = [H + ][F _ ]/[HF]; 

homog^nea (e) = [Ag + ] /[Zn 23 ]; heterog^nea 

15.15(a) Prindpalmente reactivos (b) prindpalmente 
productos 15.17 K p = 1.0 X 10~ 3 15.19(a) K< = 77 

(b) El equilibrio favorece al NO y al Br 2 a esta temperatura. 
15.21 (a) K p = 0.541 (b) K p = 3.42 <c) K^ = 281 
15.23 Kf = 0.14 15.25(a) K p = (b) La concentraddn 

molar, es dedr la re lad 6 n de moles de una sustancia con 
respedo al volumen ocupado por la sustanda, es una 
constante en el caso de lossdlidos y lfquidos puros. 

15.27 Kc = 0.0184 15.29 K p = 51 1S.31 (a) [HJ = 0.012 M, 

[N 2 ] = 0.019 M, [H 2 0] = 0.138 M (b) ^ = 653.7 = 7 X 10 2 


15.33(a) Ifcoj = 410 atm, Fhj - 2.05 atm, Pup = 3.28 atm 

(b) PqOz = 3 87 atm, P ^ — 182 atm, P ^ 2 o = 3.51 atm 

(c) K p = 0.11 15.35 (a) Un codente de reacddn es el 

iesultado de un conjunto general de concentTadones 
mientras que la constante de equilibrio requiere 
concentradones de equilibrio. (b) hada la derecha 

(c) Las concentradones utilizadas para calcular Q deben 
ser concentradones de equilibrio. 15.37(a) Q = 1.1 X 10"*, 
la reacddn procederi hada la izquieida. (b) Q = 5.5 X 10 -12 , la 
reacdin preceded hada la derecha. (c) Q = 2.2 X 10“ 10 , 
la mezda esti en equilibrio. 15.39 P^i 2 = 4.96 atm 
15.41 (a) ffir 2 ] = 0.00767 M, [Br] = 0.00282 M, 0.0451 g Br (g) 

(b) [HJ = 0.014 M, [IJ = 0.00859 M, [HI] = 0.081 M, 21 g HI 
15.43 [NO] = 0.002 M, [N 2 ] = [0 2 ] = 0.099 M 
15.45 La presidn de equilibrio del Br 2 (g)es 0.416 atm. 


15.47 (a) (Ca"] = (S0 4 z ~| = 4.9 X 10 1 M (b) Se necesita 
un poco mis de 2.0 g de CaS0 4 para tener un poco de 
CaS0 4 (s) no disuelto en equilibrio con 3.0 L de disoluddn 
saturada. 15.49 [IBr] = 0.447 M, [I 2 ] = [Brd = 0.0267 M 
15.51 (a) El equilibrio se desplaza hada la derecha (b) 
disminuye el valor de K (c) el equilibrio se desplaza hacia 
la izquieida (d) no hay efecto (e) no hay efecto (f) el 
equilibrio se desplaza hada la derecha 15.53 (a) No hay 
efecto (b) no hay efecto (c) aumenta la constante de 
equilibrio (d) no hay efecto 15.55 (a) A H° = -155.7 kj 

(b) La reacddn es exotirmica, por lo que la constante de 
equilibrio disminuiri con unaumento de temperatura. 

(c) El An no es igual a eero, por lo que un cambio en el 
volumen a temperatura constante afectari la fracddn 
de productos en la mezcla de equilibrio. 15.57 (a) 

K^ = K p = 1.5 X 10 -39 (b) Enel equilibrio, los 
reactivos son mucho mis abundantes que los productos. 
15.60 K^ = 0.71 15.63(a) P, = 1.14 atm (b) K p * 1.7 

15.66 (a) JQ = 7.0 X 10"® (b) [PH 3 ] = 2.5 X 10 " 3 M 


15.69 (a) Q = 1.7; Q > K^ la reacdin se desplazari hada 
la izquieida. (b) Q = 1.7; Q > K p ; la reacdin se desplazari 
hada la izquieida. (c) Q = 5.8 x 10 -3 ; Q < K^ la reacdin 
se desplazari hada la derecha. 15.73 El valor miximo de 
Q es 4.1, el cual es menor que K^ ocurriri una reducdin. 
15.76 Ph 7 = J\ = 1.48 atm; P Hl = 10.22 atm 

15.79 Lo que dice la patente es falso. Un catalizador no 
altera la posiddnde equilibrio de un sistema, sdlo la 
veloddad a la que se acerca a la condiddnde equilibrio. 

15.80 En el equilibrio, [H 6 I0 4 - ] = 0.0024 M 

15.83 (a) Enel equilibrio, las reacdones directa e inversa 
ocurren a la misma veloddad. (b) Los reactivos son 
favoreddosen el equilibrio. (c) Un catalizador disminuye 
la eneigfa de activaddn de las reacdones directa e inversa. 

(d) La relad6n de las cons tan tes de veloddad permanece 
sin cambios. (e) El valor de K aumentari con un aumento 
<te temperatura. 15.86 A 850 °C, K. = 14.1; a 950 °C, 

K p = 73.8; a 1050 ^C, K p = 27 X l(P;a 1200 °C, 

K p = 1.7 X 10 3 . Debido a que K aumenta cuando aumenta 
la temperatura, la reacddn es endotirmica. 


Capitulo 16 

16.1 (a) El HX, el dona dor de H 4 es el iddo de Brensted- 
Lowry. El NH 3 , el aceptor de H 4 es la base de Brans tod-Lowry, 
(b) HX, el aceptor do pares de electrones, es el iddo de Lewis. 
El NH^, el donador de pares de electrones, es la base de Lewis. 
16.3 (a) El HY es un iddo fuerte. No hay moliculas neutras de 
HY en disoluddn, sAlo cationes H + y aniones Y“. (b) El HX 
tiene el valor mis pequerio de K a . Tiene mis moliculas iddas 
neutras y menos iones. (c) E1HX tiene menos H + y el pH mis 
elevado. 16.6 (a) El oiden de intensidad bisica es el oiden 
inveiso de intensidad de acidez; el diagrama del iddo con mis 
H 4 Kbres tiene la base conjugada mis dibil Y“. El oiden 
cieciente de basicidad es: Y“ < Z~ < X~. (b) La base mds 
fueite, X“, tiene el valor m^s grande. 16.9 (a) Ambas 
mol^culas son oxiiridos; el 4tomo de H ionizable est^ unido 
al O. La mol^cula de la derecha es un £cido carboxflico; el H 
ionizable espaite de ungrupo carboxilo. (b) Alaumentar la 
electronegatividad de X aumenta la fuerza de ambos 4ridos. 
Confbrme X se vuelve m4s electronegativo y atrae m4s 
densidad electirinica, el enlace O— Hse vuelve mis dibil, 
mis polar y es mis propenso a ser ionizado. Un grupo X elec¬ 
tronegativo tambiin estabiliza la base conjugada anidnica, 
lo que ocasiona que el equilibrio de ionizaciin favorezca los 
productos y que el valor de aumente. 16.13 Las disolucio- 
nes de HC1 y H^C^ conducen la electricidad, tienen sabor 
agrio, ponen rojo al papel tornasol (son icidas), neutralizan 
las disoluciones bisicas y reacdonan con metales activos para 
foimar H 2 (^). Las disoluciones de HC1 y H 2 S0 4 tienen estas 
pro pied ad es en co mu n debido a que ambos compuestos son 
iddos fuertes. Es decir, ambos se ionizan por completo en H 2 0 
para formar H + (oc) y un ani 6 n (el HS0 4 _ no se ioniza por 
completo, pero la primera etapa de la ionizad 6 n del H 2 S 0 4 
se completa). La presen da de iones permite que las disoludones 
conduzcan la electriddad; la presenda de H*(oc) en exceso 
de 1 X 10 -7 M explica las demis propiedades mendonadas. 
16.15 (a) La definid 6 n de Ajrhenius de un iddo esti limitada 
a las disoludones acuosas; la definidin de Brensted-Lowry 
aplica a cualquier estado ffsico. (b) El HC1 es el iddo de 
Brensted-Lowry; el NH 3 es la base de Brensted-Lowry. 

16.17 (a) (i) KV <ii) NH 3 (b) (i) OH“ (ii) H 3 P0 4 
16.19 


Addo + 

Base ^ 

Addo 

conjugado 

Base 

conjugada 

(a) NH 4 + (oc) 

CN _ (ac) 

HCN(ac) 

NH 3 (ac) 

(b) HjO (0 

(CH 3 ) 3 N(flf) 

(CH^jNH+Cac) 

OH"M 

(c) HCOOH(ac) 

P0 4 3 1<jc) 

HP0 4 2 (ac) 

HCOO(ac) 


16.21 (a) 

Addo: HC 20 4 “(flc) + H 2 O (0 C£> A 7 ~(ac) + H 3 0 + (oc); 

Base: HC 2 0 4 (oc) + H^l) H iC^(ac) + OH“(ac) 

(b) El H 2 C 2 0 4 esel iddo conjugado del HC 3 O 4 . EIC^/ 
es la base conjugada del HC 2 0 4 “. 16.23 (a) CH 3 COO - , base 

d^bil; CH 3 ODOH, iddo dibil (b) HCC^", base dibil; HJ 2 O 3 , 
iddo dibil (c) 0 2 ', base fueite; OH ", base fueite (d) Cl , base 
insignificante; HC1, iddo fuerte (e) NH^base dibil; NH 4 + , 
iddo dibil 16.25 (a) HBr. feste es uno de los siete iddos 
fuertes. (b) F“. El HC1 es un iddo mis fuerte que el HF, 
por lo que el F~ es la base conjugada mis fuerte. 

16.27 (a) OH”(ac) + OH“(ac), el equilibrio tiende a la derecha. 

(b) H 2 S(cc) + CH 3 COO (flc)/el equilibrio tiende a la derecha. 

(c) HNO^oc) + OH _ (oc), el equilibrio tiende a la izquieida. 

16.29 (a) La autoionizaaon es la ionizad 6 n de una molicula 
neutra en un anidn y un cati 6 n. La expresidn de equilibrio para 
la autoionizaddndel agua es H + (ac) + OH“(flc). 

(b) El agua pura es un mal conductor de electriddad debido a 
que contiene muy pocos iones. (c) Si una disoludin es icida, 
contiene mis H + que OH“. 16.31 (a) [H 4 ] = 2.2 X 10 -11 M, 
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bSsica (b) (H + ] = 1.1 x 10"* M, Adda (c) |H + ] = 1.0 X 10 -8 M, 
basica 16.33 [H + ] = [OH - ] = 3.5 X 10 -8 M 16.35 (a) La 
[H 4 ] cambLa en un factor de 100. (b) La [H 4 ] Gambia en un fac¬ 
tor de 3.2 16.37 (a) La [H 4 ] disminuye, el pH aumenta (b) El 
pH se encuentra entre 3 y 4. Por cilculo, pH = 3.2, la disolu- 
ddn es 4dda. (c) Un pH = 5.2 se encuentra entre un pH de 5 y 
un pH de 6 , m£s cerea de 5. Una buena estimaddn es 
7 X 10 -8 M H 4 y 3 X 10 -9 M OH - . Por cilculo, 

[H 4 ] = 6 X 10 -8 M y [OH~| = 2 X 10 -9 M. 

16.39 


[H 4 ] 

[OH ] 

pH 

pOH 

Adda 0 
bisica 

7.5 X 10 -3 M 

1.3 X 10 -12 M 

212 

11.88 

itida 

2.8 X 10 -s M 

3.6 X 10 -, ° M 

4.56 

9.44 

itida 

5.6 x lO " 9 M 

1.8 X UT 8 M 

8.25 

5.75 

bisica 

5.0 X 10 -9 M 

2.0 X 10 -8 M 

8.30 

5.70 

bisica 


16.41 [H 4 ] = 4.0 x 10 -8 M, [OH ] = 6.0 X 10 -7 M, 

pOH = 6.22 16.43 (a) Un £ddo fuerte se ioniza por 

oompleto endisoluddn acuosa. (b) [H 4 ] = 0.500 M 

(c) HC1, HBr, HI 16.45 (a) [H 4 ] = 8.5 X 10 -3 M, pH = 207 

(b) [H 4 ] = 0.0419 M, pH = 1.377 (c) [H 4 ] = 0.0250 M, 

pH = 1.602 (d) [H + ] = 0.167 M, pH = 0.778 

16.47 (a) [OH ] = 3.0 X 10 -3 M, pH = 11.48 (b) [OH - ] = 

0.3758 M, pH = 13.5750 (c) [OH - ] = 8.75 X 10 -5 M, 

pH = 9.942 (d) [OH - ] = 0.17 M, pH = 13.23 

16.49 3.2 X 10 -3 M NaOH 16.51 (a) HBrOj(ac) 

H+foc) + BrO^ac), K, = [H+HBK^'l/IHBrf^l; 

HBrOj(oc) + H 2 O (0 H 3 0 4 (ac) + BKV(ac), 

K. = [H^+HBrOj-J/fHBtO,] (b) QHsCOOHfoc) 

H 4 + C 2 H 5 COO-(flc), K, = [H 4 [[C 2 H 5 COO - ]/[C 2 H 5 COOH], 
C 2 H 5 COOH(ac) + H 2 0 (/) H 4 + C 2 H 5 COO - (flc), 

K. = [H30 4 ][C 2 H 5 C00 - ]/ [C 2 H 5 COOH] 16.53 K„ = 

1.4 X 10 -4 16.55 [H 4 ] = [ClCH 2 COO - ] = 0.0110 M, 
[CICHjCOOH] = 0.089 M, K a = 1.4 X 10 3 16.57 0.089 M 

CH 3 COOH 16.59 [H 4 ] = [QH 5 COO - ] = 1.8 X 10 -3 M, 
[QH 5 COOH] = 0.048 M 16.61 (a) [H 4 ] = 1.1 X 10 -3 M, 
pH = 2.95 (b) [H 4 ] = 1.7 X 10 -4 M, pH = 3.76 (c) [OH - ] = 

1.4 X 10 -5 M, pH = 9.15 16.63 [H 4 ] = 2.0 X 10 -2 M, 

pH = 1.71 16.65 (a) [H 4 ] = 2.8 X 10 -3 M, 0.69% ionizaddn 

(b) [H 4 ] = 1.4 X 10 -3 M, 1.4% ionizaridn (c) [H 4 ] = 

8.7 X 10 -4 M, 2.2% ionizaddn 16.67 HX(oc) H + (oc) + 
X“(ac); K t = [H + ][X _ ]/[HX]. Suponga que el porcentaje de 
£ddo que se ioniza es pequeno. Sea [H ] = [X - ] = y, 

K. = y^/fHX]; y = [HX] 1 ^ 2 . Porcentajede ionizaddn = 

y/[HX] X 100. Despejando y el porcentaje de ionizacidn 
= 100 fC a ,/ 2 fHX] f/ 2 /[HX]o 100K. ,/ 2 /jHX] 1 / 2 .Esdecir,el 
porcentaje de ionizad 6 n varfa de forma inversa a la raIz 
cuadrada de la concentratiin de HX. 16.69 [H + ] = 

5.72 X 10 -3 M, pH = 2.24, [QHsOz* - ] = 1.2 X 10 -9 M. 

La aproximaci 6 n de que la primera ionizaci 6 n es menor 
que el 5% de la concentration total de itido no es vilida; 
la ecuatiOn cuadritica debe resol verse. La [H + ] produtida 
a partir de la segunda y tercera ionizationes es pequena 
con respecto a la presente de la primera etapa; la segunda 
y tercera ionizationes pueden ignorarse cuando se calcula 
la [H + ] y el pH. 16.71 Todas las bases de Brensted-Lowry 
aontienen al menos un par de electrones no compartido 
(solitario) para atraer al H + . 

16.73 (a) (CH 3 ) 2 NH(flc) + Hpfl 5=± (CH^NH^ac) + 
OH'(flc); K b = [(CH 3 ) 2 NH 2 1[OH-l/[(CH 3 ) 2 NH] 

(b) C 03 i- (ac) + H 2 0(/) HCOj-fac) + OH (ac); 

K b = [HC0 3 ][0H - ]/[(C0 3 2- )] (c) HCOO-(ac) + H 2 0(f) 
HCOOH(oc) + OH"(flc) K b = [HCOOH][OH]/[HCOO] 

16.75 A partir de la formula cuadritica, [OH - ] = 6.6 X 10 -3 M, 
pH = 11.82. 16.77 (a) [C 10 H 15 ON] = 0.033 M, 

[CioH ) 5 ONH 4 ] = [OH - ] = 2.1 X 10 3 M (b) Ki = 1.4 X 10 -4 


16.79 (a) Para unpar itido eonjugado/base conjugada como 
el C^HgOH/C^HsO’y la JQ, de la base conjugada siempre 
puede calcularse a partir de la K a del itido eonjugado, por 
lo que no es necesaria una lista separada de valores de K b . 

(b) K b = 7.7 X 10 -5 (c) El fenolato es una base mis fuerte 
que el NH 3 . 16.81 (a) El itido acitico es mis fuerte. 

(b) El ion hipoclorito es la base mis fuerte. 16.83 (a) 

[OH - ] = 1.4 X 10 -3 M, pH = 11.15 (b) [OH - ] = 3.8 X 10 -3 M, 
pH = 11.58 (c) [OH ] = 3.3 X 10 -4 M, pH = 8.52 
16.85 (a) Adda (b) Adda (c) basica (d) neutra (e) Adda 
16.87 La K b de) anidn de la sal desconodda es 1.4 X 10 -n ; 
la K„ del iddo eonjugado es 7.1 X 10 -4 . El 6 ddo eonjugado 
es HF y la sal es NaF. 16.89 [OH - ] = 5.0 X 10 -8 M, 
pH = 8.70 16.91 (a) Conforme aumenta la electrenegatividad 
del £tomo central (X), la fuerza del oxiitido aumenta. 

(b) Conforme aumenta el numero de £tomos de oxigeno no 
protonados en la mol£cula, la fuerza del oxiitido aumenta. 
16.93 (a) El HNO 3 es un 4tido mis fuerte debido a que tiene 
un itomo de oxigeno aditional no piotonado y por lo tanto un 
numeio de oxidacidn mis alto en el N. (b) Enel caso de los 
hidruios binarios, la fuerza del itido aumenta al descender 
por una familia, por lo que el H 2 S es un itido mis fuerte 
que el H 2 0. (c) El H 2 S0 4 es un itido mis fuerte debido a que 
el H + esti mucho mis estrechamente uni do al anidn HS0 4 “. 

(d) En el caso de los oxiitidos, a mayor electionegatividad 
del itomo central, mayor es la fuerza del itido, por lo que el 
H 2 S0 4 es el itido mis fuerte. (e) El CCl 3 COOH es mis fuerte 
debido a que los itomos electronegativos de Cl eliminan 
la densidad electrinica de otras partes de la molicula, lo 
que debilita el enlace O — H y estabiliza la base conjugada 
anidnica. Ambos efectos favorecen el aumento en la ionizacidn 
y la fuerza itida. 16.95 (a) BrO^ (b) BrO - (c) HP0 4 2_ 

16.97 (a) Verdadero (b) Falso. En una serie de itidos que tienen 
el mismo itomo central, la fuerza itida aumenta con el numero 
de itomos de oxigeno no protonados enlazados al itomo 
central, (c) Falso. El H 2 Te es un itido mis fuerte que el H^ 
debido a que el enlace H — Te es mis largo, mis dibil y se 
ioniza con mis fatilidad que el enlace H — S. 16.99 SI. 

La definition de Arrhenius de una base, un donador de 
OH'(flc) es la mis limitada; la definition Brcmsted, un aceptor 
de H + gs mis general; y la definition de Lewis, un donador 
de un par de electrones, el la mis general. Cualquier sustantia 
que se ajuste a la definition limitada de Arrhenius se ajustari 
a las definitiones mis ampliasde Brens ted y Lewis. 

16.101 (a) Addo, Fe(C 104) 3 o Fe 34 ; base, H 2 0 (b) Addo, H 2 0 ; 
base, CN - (c) Addo, BF^ base, (CH 3 ) 3 N (d) Addo, HIO^ base, 
NH 2 - 16.103 (a) Cu 74 , caiga del cati 6 n mis alta (b) Fe“, 
caiga del cati 6 n m&s alta (c) Al 34 , radio del cati 6 n m^s pequeno, 
misma carga 16.105 (a) La es la constante de equilibrio 
para la reaction de dos mo lieu las de agua para formar un ion 
hidronio y un ion hidrOxido. (b) La es la constante de 
equilibrio para la reaction de cualquier itido, neutro o iOnico, 
con agua para formar un ion hidronio y la base conjugada del 
itido. (c) El pOH es el logaritmo negativo de la concentration 
del ion hidrOxido; el pOH disminuye cuando la concentra¬ 
tion del ion hidrOxido aumenta. (d) El p K b es el logaritmo 
negativo de la K^ el pJQ, aumenta cuando la fuerza de la base 
disminuye. 16.108 K = 3.3 X 10 7 16.111 (a) En el caso de 
las disolutiones con coneentrationes iguales, el itido mis dibil 
lendri una [H 4 ] mis baja y un pH mis elevado. (b) El itido 
con Kq = 8 x 10 -5 es el itido mis dibil, por lo que tiene el pH 
mis elevado. (c) La base con el p K b = 4.5 es la base mis fuerte, 
tiene la [OH - ] mis grande y la [H + ] mis pequena, por lo 
que tiene el pH mis elevado. 16.113 = 1.4 X 10 -5 

16.117 [H + ] = 0.010 M, [H 2 P0 4 -] = 0.010 M, 

[HP0 4 ] = 6.2 X 10 - 8 M, [P0 4 3- ] = 2.6 X 10 -18 M 
16.121 6.0 X 10 13 H 4 iones 16.124 (a) De acuerdo con la pre- 
tisidn de los datos reportados, el pH del agua de lluvia de hace 
4D anos era 5.4, lo que no es diferente del pH actual. Con tifras 
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signifies tivas adicionales, [H + ] = 3.61 X lO ^ 6 M, pH = 5.443 

(b) Una cubeta de 20.0 L con iluvia actual eontiene 0.02 L 
(con dfras signifiestivas adidonales, 0.0200 L) de COj disuelto. 
16.127 [cocafnal = 2.93 X 10 -3 M, [OH - ] = 3.4 X 10^ M, 

K b = 3.9 X 10 - * 16.129 (a) K( i) = 5.6 X 10 3 , K(ii) = 10 

(b) Tanto (i) como (ii) tienen una K > 1, por lo que podrfan 
escribiise con una flecha send!la. 

Capitulo 17 

17.1 El cuadro de en medio tiene el pH mis alto. Para cantidades 
iguales de iddo HX, a mayor cantidad de la base conjugada X~, 
menor cantidad de H + y pH mis elevado. 17.4 (a) Dibujo 3 
(b) Dibujo 1 (c) Dibujo 2 17.7 (a) La curva roja corresponde a la 
disolud 6 n irida mis concentrada. (b) En la curva de tituladhn 
de un iddo d^bil, pH = pen el volumen que se encuentra a 
la mitad de la trayectoria ha da el punto de equivalencia. Eneste 
vo lumen, la curva roja tiene el p K a mis pequeho y la X,, mis 
grande. 17.10 (a) El diagrama de la derecha (b) el diagrama de 
la izquierda (c) el diagrams central 17.13 (a) El grado de ioni- 
2 ad 6 n de un electro lito dibil disminuye cuando se le a hade un 
electro lito fuerte que eontiene un ion en comun con el electro lito 
d§bil. (b) NaNOj 17.15 (a) [H + l = 1.8 X 10 -5 M, pH = 4.73 
(b) [OH ] = 48 X HT 5 M, pH = 9.68 (c) [H+l = 1.4 X 1<T 5 M, 
pH = 4.87 17.17 (a) 4.5% de ionizadhn (b) 0.018% de ioni- 

zad 6 n 17.19 En una mezcla de CHgCOOH y CHjCOONa, 
el CHgCOOH reacdona con la base anadida y el CHjCOO' se 
combina con el iddo anadido, y la [H + ] queda relativamente 
sin cambio. Aunque el HC1 y el Cl'son un par conjugado 
iddo-base, el Cl - no tiende a combinarse con el iddo anadido 
para formar HC1 no disodado. Cualquier iddo anadido 
simplemente aumenta la [H + ] enun mezcla HC1—NaCl. 

17.21 (a) pH = 3.82 (b) pH = 3.96 17.23 (a) pH = 4.60 

(b) Na + (flc) + CHjCOO~(Qc) + H \ac) + Cr{ac) -> 

CHjCOOH(ac) + Na + (ac) + Cl ~(ac) (c) CHjCOOH(ac) + 

Na>c) + OH"( fl f) -* CH 3 COO"(flc) + H^(/) + Na + (flc) 

17.250.18 mol NaBrO 17.27 (a) pH = 4.86 (b) pH = 5.0 

(c) pH = 4.71 17.29 (a) IHC0^]/[H^C0 2 ] = 11 

(b) [HC<V]/[H 2 C0 3 ] = 5.4 17.31360 mL de 0.10 M 
HCOONa, 640 mL de 0.10 M HCOOH 17.33 (a) La curva B 

(b) el pH en el punto de equivalencia aproximado de la curva 
A = 8.0, el pH en el punto de equivalencia aproximado de la 
curva B = 7.0 (c) Para volumenes iguales de A y B, la concen- 
tradhn del iddo B es mayor, ya que necesita un volumen 
mis grande de base para alcanzar el punto de equivalenda. 
17.35 (a) Por arriba de un pH de 7 (b) debajo de un pH de 7 

(c) un pH de 7 17.37 (a) HX es mis dibil. Entre mis elevado 
es el pH enel punto de equivalenda, la base conjugada ( X“) es 
mis fuerte y mis dibilel iddo conjugado HX. (b) La fenolfta- 
leina, la cual cambia de color en un rango de pH de 8-10, es 
perfects para HX y probablemente apropiada para HY 

17.39 (a) 42.4 mL NaOH disoln (b) 35.0 mL NaOH disoln 

(c) 29.8 mL NaOH disoln 17.41 (a) pH = 1.54 (b) pH = 3.30 

(c) pH = 7.00 (d) pH = 10.69 (e) pH = 12.74 

17.43(a) pH = 2.78(b) pH = 4.74(c) pH = 6.58(d) pH = 8.81 

(e) pH = 11.03 (f) pH = 12.42 17.45 (a) pH = 7.00 

(b) [HONH 3 +] = 0.100 M, pH = 3.52(c) [QH 5 NH 3 + ] = 

0.100 M, pH = 2.82 17.47 (a) La concentradhn de shlido 
no disuelto no aparoce en la exprosihn del producto de 
solubilidad,debido a que esconstante. (b) K- = [Ag^lfr]; 

Kj» = [Sr 2 + ][S0 4 5 1; = [Fe 2 +](OH] 2 ; K = [H ft »][Brf; 

17.49 (a) = 7.63 X 10 -9 (b) = 2.7 X 10 -9 (c) 

5.3 X 10 -4 mol Ba(I0 3 )j/L 17.51 = 2.3 X 10+* 

17.53(a) 7.1 X 10- 7 mol AgBr/L (b) 1.7 X 10 " 11 mol AgBr/L 

(c) 5.0 X 1<T 12 mol AgBr/L 17.55 (a) 1.4 X 10 3 g Mn(OH) 2 /L 
(b) 0.014 g/L(c) 3.6 X 10 -7 g/L 17.57 Mis soluble en iddo: 

(a) ZnCOi (b) ZnS (d) AgCN (e) Ba 3 (P0 4 ) 2 

17.59 [Cu 5 +] = 2 X 10~ M 17.61 K = X K f = 8 X 10 4 
17.63 (a) Q < K p j nada de Ca(OH ) 2 predpita (b) Q < K ps ; 


nada de Ag 2 S 0 4 predpita 17.65 pH = 11.5 17.67 El Agl 
predpitari primero, en una [I ] = 42 X 10 _u M. 17.69 Los 
dos primeros experimentos eliminan los iones de los grupos 
1 y 2 . (Figura 17.22). La ausenda de un predpitado de carbona- 
to insoluble en el filtrado del tercer experimento descarta a los 
iones del grupo 4. Los iones que podrian estar en la muestTa 
son los del grupo 3, Al 3+ , Fe” Zn 2+ , Cr 3 *, Ni 2+ , Co 2+ o Mn 2+ , 
y los del grupo 5, NH 4 + , Na + o K + . 17.71 (a) Vuelva idda la 

disoludhn con HC1 0.5 Mjsaturela con H 2 Sl Predpitari CdS; 
el ZnS no predpitari. fb) Aha da base en exceso; predpita 
Fe(OH) 3 (s), pero el Cr forma el eomplejo soluble Cr(OH) 4 _ . 

(c) Anada (NH^HPO^ el Mg 24 predpita como MgNH^PO^ 
el K + permanece soluble, (d) Agregue 6 M HC1; predpite el 
Ag + como AgCl(s); el Mn z4 permanece soluble. 17.73 (a) Se 
necesita una base para aumentar la [P 04 3- ] para que el 
producto de solubilidad de los fosfatos del metal de interns 
sea excedido y las sales fbsfato predpiten. (b) La de los 
cationes del grupo 3 es mucho mis grande, y por lo tanto 
para exceder la K ; *_. se necesita una [S 2 ~] mis elevada. 

(c) Deben volver a disolverse en una disoludhn muy icida. 
17.75 pOH = pK b + log{[BH + ]/[B]| 17.77 (a) pH = 3.025 
(b) pH = 2938 (c) pH = 12.862 17.80 (a) El pH de la disolu- 
d 6 n amortiguadora A = pH de la disoludhn amortiguadora 
B = 3.74. En el caso de las disoludones amortiguadoras que 
contienen los m ism os componentes iddo y base conjugados, 
el pH se determina mediante la reladhn de concentradones 
del iddo y base conjugadas. Las amortiguadoras A y B tienen 
la misma reladhn de concentradones, de tal forma que sus 
valores de pH son iguales. (b) La capaddad amortiguadora 
se determina por medio de la cantidad absoluta disponible de 
componentes amortiguadores para absorber un iddo fuerte o 
una base fuerte. La disolud 6 n amortiguadora A tiene la mayor 
capaddad, debido a que eontiene las concentradones absolutas 
mis elevadasde HCOOH y HCOO - . (c) Disoludinamortigua- 
dora A: pH = 3.74, ApH = 0.00; disoludhn amortiguadora B: 
pH = 3.66, ApH = -0.12 (d) Disoludhn amortiguadora A: 

pH = 3.74, ApH = 0.00; disoludhn amortiguadora B: 
pH = 2.74, ApH = -1.00 (e) Los resultados de los indsos (c) 
y (d) son una confirmadhn cuantitativa de que la disolucihn 
amortiguadora A tiene una capaddad amortiguadora mucho 
mayor que la disoludhn amortiguadora B. 

17.82 (a) masa molar = 82.2 g/mol (b) K a = 3.8 X 10 -7 
17.85 (a) [OH - ] = 423 X 10^ M, pH = 11.63 (b) Se necesi- 
tarin 40.00 mL de HC10.100 M para alcanzar el primer punto 
de equivalenda; el HC0 3 " es la espede predominante en 
este punto. (c) Se necesitan 40.00 mL adidonales para formar 
H 2 CQj, la espede predominante en el segundo punto de 
equivalencia. (d) [H + ] = 1.2 x 10 " 4 A4, pH = 3.92 
17.88 1.6 Lde 1.0 M NaOH 17.91 (a) CdS (b) BaCr0 4 (c) NiCOg 

(d) Ag 2 S 0 4 17.94 La solubilidad del MgfOH^ en 0.50 M 

NH 4 C1 es 0.057 mol/L 17.96 [KMn 04 ] = [Mn0 4 “l = 0.11 M 
17.99 [OH - ] = 1.7 X 10 -n M,pH de la amortiguadora = 3.22 
17.102 (a) H + (flc) + HCOO ( ac) -► HCOOH(oc) 

(b) K = 5.6 X 10 3 (c) [Na 4 ] = [Cl - ] = 0.075 M, 

[H + ] = [HCOO ] = 3.7 X KT 5 M, [HCOOH] = 0.071 M 
17.105 En estas condidones, la concentradhn del anihn es 
1 X 10 -5 M, el grado de ionizadhn es del 0.3%, y el 99.7% 
de la aspirina esti en la forma de moliculas neutras. 

17.108 [Sr 2 " 4 ] = [SO 4 2- ] = 5.7 X 10 -4 M, K ps = 3.2 X 10 " 7 

Capitulo 18 

18.1 Un volumen mayor que 22.4 L (b) El gas ocupari mis vo¬ 
lumen a 85 km que a 50 km. 18.3 La concentradhn de ozono 
varfa con la altitud debido a que las condidones favorables 
para la formadhn de ozono y desfavorables para su deseom- 
posidhn varfan con la altitud. Por arriba de los 60 km, hay 
muy pocas moliculas de 0 2 . Por debajo de los 30 km, hay muy 
pocos itomos de O. Entre los 30 y 60 km, la concentradhn de 
0 3 varfa de acuerdo con las concentradones de O, y M*. 
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18.5 El C 02 (g) se disuelve en agua de mar para formar 
HjC0 3 (tfc). El carbono es eliminado del ocAano como CaCO^s) 
en la fiorma de conchas de mar, corales y otros carbonatos. 

Conforme se elimina el carbono, mAs CC> 2 (g) se disuelve para 
mantener el balance de los equilibrios complejos Addo-base 
y de predpitaddn. 18.7 H prindpio eje de la quimica verde 
es que los procesos deben disenarse para disminuir al minimo 
o eliminar disolventes y residues, para generar residuos no 
tAxicos, para ser energAticamente efidentes, para utilizar 
materiales renovables y aprovechar los catalizadores 
que permiten el uso de los reactivos comunes y seguros. 

18.9 (a) Su perfil de temperatura (b) troposfera, 0 a 12 km; 
estratosfera, 12 a 50 km; mesosfera, 50 a 85 km; termosfera, 

85 a 110 km 18.11 La presiAn parrial del O3 es 3.0 X 10“ 7 atm 
(2.2 X lO^torr). 18.13 8.4 X 10 16 molAculas de CO 
18.15 570 nm 18.17 (a) La fotodisodacion es la divisiAn de un 
enlace de tal forma que se producen dos espedes neutras. 

La fotoionimcidn es la absoidAn de un fotAn con suficiente 
eneigia para expulsar un electron, lo que produce un ion 
y el election expulsado. (b) La fotoionizadAn del Oj requiere 
1205 kj/mol. La fotodisociadAnsAlo requiere 495 kj/mol. 

A altitudes bajas, la radiadAn solar de longitud de onda corta 
y de alta eneigia ya fue absorbida. Debajo de los 90 km, la 
mayor concentradAn de 0 2 y la disponibilidad de radiaciAn 
de longitud de onda mAs larga ocasionan que el proceso de 
fo tod isodadAn domine. 18.19 Un hidrofluorocarbono es un 
oompuesto que contiene hidr 6 geno, fluor y carbono; contiene 
hiditigeno en lugar de doro. Los MFCs son mucho menos 
daninos que los CFC, debido a que la fotodisociadAn no 
produce Atomos de Cl, los cuales catalizan la destrucdAn de 
la capa de ozono. 18.21 (a) Se necesita mAs eneigia para 
disodar el enlace C — F que el enlace C — Cl y no se divide 
fAdlmente por medio de las longitudes de onda disponibles 
de la luz UV. (b) El doro estA presente en forma de Atomos de 
doro y molAculas de Axido de doro, Cl y CIO, respectivamente. 
18.23 (a) El metano, CH^se produce por la descomposiciAn 
de materia oigAnica por parte de dertos micro organism os; 
tambiAn escapa de los depAsitos subterrAneos de gas. (b) El SO 2 
se libera a travAs de gases volcAnicosy tambiAn se produce 
mediante la acd 6 n bacteriana sobre materia en descomposiciAn 
vegetal y animal, (c) El Axido nitrico, NO, se produce por la 
oxidadAn de materia oigAnica en descomposidAn y se forma 
en los relAmpagos. (d) El CO es un posible producto de derta 
materia vegetal en descomposidAn. 18.25 (a) 

HjS 0 4 (flc) + CaCO^s)-- CaSO 4 (s) + H^f) + CO^) 

(b) El CaS0 4 (s)ser(a mucho menos reactivo con una disoludAn 
Adda, debido a que requerirfa una disoludAn demasiado Adda 
para desplazarel gran equilibrio hada la derecha. CaS0 4 (s) + 

2 H + (oc) ;=: Ca 2 *(ac) + 2 HS0 4 (flc) 18.27 (a) Ultravioleta 
(b) 357 kj/mol (c) La eneigia de enlace promedio C — H de la 
tabla 8.4 es 413 kJ/moL La eneigia del enlace C — H en el 
CH 2 O, 357 kj/mol, es menor que la eneigia de enlace 
"promedio" C — H. 

: 0 : : 0 : 

ii 11 

(d) H—C—H + hr; -» H—O + H- 


18.29 Las energias de entrada y salida estAn en difeientes 
regiones delespectro election* agnAtico. El CO 2 es transpaiente 
para la radiadAn visible entrante, pero absorbe radiaciAn in- 
frarroja saliente. 18.31 0.099 M Na + 18.33 4361 X 10 5 g CaO 
18.35 La presiAn minima necesaria para inidar la Asmosis 
inversa es mayor que 5.1 atm. 18.37 (a) CO^), HC0 3 - , 
H2O(0, SO, 2 - NOj- HP0 4 2 - H 2 P0 4 -(b) CH 4 fei H 2 Sfe), 
NH 3 (g), PHgfc) 18.39 25 g0 2 

18.41 Mg "(ac) + Ca(OH)j(s) -► Mg(OH) 2 (s) + Ca 2 + (ac) 

18.43 0.42 mol Ca(OH) 2 ,0.18 mol Na^Q, 

18.45 4 FeS0 4 (oc) + 0 2 (ac) + 2 HjOl/l -* 

4 Fe^ac) + 4 OH~ + 4S0 4 2 _ (ac); Fe* + (ac) + 

3 HC 03 ~(ac) -* Fe(OH) 3 (s) + SCO^) 


18.47 Entie menos etapas tiene un proceso, se genera menos 
desperdido. Los procesos con menos etapas requieien menos 
energia en elsitio del proceso y para limpieza posterior o 
manejo de desechos. 18.49 (a) H 2 0(b) Es mejor evitar los 
desechosque tratarlos. Produdr tanpoco desperdido no tAxico 
como sea posible. Los procesos quimicos deben ser efidentes. 
La materia prima debe ser renovable. 18.51 (a) La lluvia Adda 
es lluvia con una mayor [H + ] y un pH mAs bajo de lo esperado. 
El H + adidonalse produce por la disoludAn de 6 xidos de 
azufre y nitrAgeno en las gotas de lluvia para formar Addo 
sulfurico y nitrico. (b) Un gas invemadero como el COj o 
absorbe radiadAn infrarnoja o "calor" emitido desde lasuper- 
fide terrestre y ayuda a mantener una temperatura relativa- 
mente constante en la superfide. Una elevadAn importante 
de los gases invemadero en la atmAsfera podria ocasionar un 
aumento correspondiente en la temperatura promedio de la 
superfide y estimular un cambio dimAtico global, (c) El esmog 
fotoquimico es una colecdAn desa grad able de contaminantes 
atmosfAricos inidada por la d iso c Lad An fo to quimica del NC^ 
para formar NO y Atomos de O. Los prindpales componentes son 
NO(g), N0 2 (^), CO(g), 03 ( 2 } e hidrocarburos no quemados de 
la gasolina. (d) El desgaste de la capa de ozono es la pAidida 
de ozono estratosfArico provocado por las re a cd ones entie el 
05 y el Cl. La insufidenda de ozono estratosfArico permite que 
la radiadAn ultravioleta danina llegue a nuestro ecosistema. 
18.56 (a) La fotodisodadAn del CBrF 3 para formar Atomos 
de Br requieie menos energia que la produeddn de 
Atomos de Cl y debe ocurrir con fadlidad en la estratosfera. 

(b) CBrF 3 (g) CF 3 (g) + Br(g); Br(g) + 

03 (g) -* BrO(g) + ^(g) 18.59 La formaddnde NO(g) 

es endotArmica, por lo que K aumenta cuando aumenta la 
temperatura. La oxidaddnde NO(g) a N0 2 (g)es exotArmica 
por lo que el valor de K disminuye cuando aumenta la tempe¬ 
ratura. 18.61 (a) CH 4 fe) + 2 03 (g) -> C0 2 (g) + 2 H 2 0(g) 

(b) 2 CH 4 (g) + 3 0 2 (g) -» 2 CO(g) + 4 H 2 0(g) (cl 9.5 L de 

aiie seco 18,63 La mayor parte de los 390 watts/m irradiados 
desde la superfide terrestre se encuentra en la regidn 
infrarroja del espectro. Los gases invemadero absorben 
mucha de esta radiaddn, la cual calienta la atmdsfera cere ana 
a la superfide tenestie y hace que el planeta sea habitable. 
18.64 7.1 X 10 8 m 2 18.67 Debido a que el NO tiene un 
eJectrdn impar, como el Cl(g), podria actuar como un cataliza- 
dor para la descomposiddn del ozono estratosfArico. Esto 
Devaria a un aumento en la cantidad de radiaddn ultravioleta 
danina que llega a la tropdsfera. En la tropdsfera el NO se 
oxida en NC >3 por medio del 03 . Enel agua disolvente, el NC^ 
se despropoidona en N 03 "(flc) y NO(g). Con el tiempo el NO 
de la tropdsfera se convertirA en N 03 _ , el cual a su vez se 
incorpora alsuelo. 18.69 (a) Pm o, = 1-4 X 10 _5 torr 

(b) 2 X 10 19 N0 2 molAculas 18.72 (a) H—O — H-> 

H- + -O—H (b) 258 nm (c) La reaeddn general es 

0 3 (g) + 0(g) - * 2 0 2 (g). El OH(g) es el catalizador en la 

reacdAn general, ya que se consume y luego se vuelve a pro¬ 
dudr. 18.75 (a) La eneigia necesaria es9.8 X 10 3 kj/gal H^. 
(b) El costo eneigAtico es $0.23/gal H^. (c) 18%del costo 
total es energia. 18.78 (a) veloddad = A^O^H] 

(b) kp n , m = 1.13 X 10“AT‘ s'* 18.812 X 10^ kg H 2 S0 4 


Capitulo 19 



(b) A H = 0 para mezclas de gases ideales. ASespositivo 
debido a que el desorden del sistema aumenta. (c) El proceso 
esespontAneo y por lo tanto irreversible, (d) Como AH = 0, 
el proceso no afecta la entropfa del entorno. 19.4 (a) cambios 
de fase: 1 = derretimiento (fusidn), 2 = evaporacidn. 
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(b) A mayor volumen, mayor libertad do movimiento de la 
fese gaseosa, lo quo ocasiona quo el AS de la vaporizaddn 

P) sea mis grande que el AS de la fusidn ( 1 ). 19.6 (a) A 250 K, 

AG = 0 yel sistema esti en equilibrio. (b) La reacddn es 
spontanea a temperatures superiors a los 250 1C 

(c) El AH es la intersecddn en y de la grifica, y es positivo. 

(d) El AG disminuye conforme aumenta T, por lo que AS 
es positivo. 19.9 Espontineos: a, b, c, d; no espontineo: e 
19.11 (a) El NH 4 N0 3 (s) se disuelve en agua, como en una 
compresa ft fa quimica. El naftaleno (bolitas antipolillas) 
sub lima a temperatura ambiente. (b) La fusidn de un sdlido 
es espontinea por arriba de su punto de fusidn, pero no 
espontinea por debajo de dl. 19.13 (a) Endotdrmico 

(b) a 100 °C o mis (c) por debajo de 100 °C (d) a 100 °C 
19.15 (a) En un proceso reversible, los cambios directo e 
inverse ocurren por la misma trayectoria. En un proceso 
reversible, tanto el sistema como el entomo vuelven a su 
condiddn original al rovertir con exactitud el cambio. 

Lin cambio reversible produce la cantidad maxima de trabajo. 

(b) No hay cambio neto enel entomo. (c) Laevaporaddn 
del agua para formar vapor es reversible si ocurre a la 
temperatura de ebulliddn del agua a una presidn externa 
espedfica (la atmosfdrica), y sdlo si el calor necesario se 
aplica de forma infinitamente lenta. (d) No. Los procesos 
naturales son espontineos en la direeddn que ocurren y 
no espontineos en la direeddn opuesta. Por definiddn 
son irreversibles. 19.17 (a) Si el gas ideal esti contenido 
en un sistema cerrado a volumen constante, una disminu- 
ddn en la temperatura externa ocasiona una disminucidn 
tanto en la temperatura como en la presidn del gas. 

(b) Si el gas ideal esti contenido en un sistema cerrado 
a presidn constante, una disminuddn en la temperatura 
externa ocasiona una disminuddn en la temperatura y 
el volumen del gas. (c) No. A E es una funddn de estado. 

A E = q + w; qywno son fund ones de estado. Sus valo- 
res dependen de la trayectoria, pero su suma, AE, no. 

19.19 (a) Un cubo de hielo puede derretirse reversiblemente 
en las condidones de temperatura y presidn en donde el 
sdlido yel lfquido estin en equilibrio. (b) Sabemos que 

la fusidn es un proceso que aumenta la eneigfa del sistema 
aun cuando no hay cambio de temperatura. El A E no 
es cero para el proceso. 19.21 (a) A temperatura 
oonstante, AS = q^/T, donde q^ es el calor que seria 
transferido si el proceso (uera reversible, (b) No. AS es una 
funddn de estado, por lo que es independiente de la 
trayectoria. 19.23 (a) La entropia aumenta (b) 213 J/K 
19.25 (a) En el caso de un proceso espontineo, la entropia 
del universo aumenta; en el caso de un proceso reversible, 
la entropia del universo no cambia. (b) En un proceso 
reversible, si la entropia del sistema aumenta, la entropia 
del entorno debe disminuir en la misma cantidad. 

(c) En un proceso espontineo, la entropia del universo 
debe aumentar, por lo que la entropia del entorno debe 
disminuir en menos de 42 J/IC 19.27 AS = 0.762 J/K 
19.29 (a) Un aumento en la temperatura produce mis 
microestados disponibles para un sistema. (b) Una dis¬ 
minuddn en el volumen produce menos microestados 
disponibles para un sistema. (c) Al pasar de liquido a gas, 
el numero de microestados disponibles aumenta. 

1931 (a) AS es positivo. (b) La S del sistema claramente 
aumenta en 19.9 (b) y (d). 19.33 La S aumenta en (a) y (c); 
la S disminuye en (b) 19.35 (a) La entropia de una sustan- 
ria pura cristalina en el cero absoluto es cero. (b) En el 
movimiento de trasladdn la moldeula completa se mueve 
en una sola direction; en el movimiento de rotaddn, la 
moldcula rota o gira airededor de un eje fijo. En el movimiento 
vibratorio los enlaces internos de la moldcula se estiran y 
se curvan, pero la posiddn promedio de los itomos 
no cambia. 



19.39 (a) Ar(g) (b) He(g) a 13 atm (c) 1 mol de Ne(g) en 15.0 L 

(d) C0 2 (g) 19.41 (a) AS < 0 (b) AS > 0 (c) AS < 0 

(d) AS > 0 19.43 (a) C 2 H*(s) (b) CO^) 19.45 (a) Sc(s), 

34.6 J/mol-K; Sc(g), 174.7 J/mol-K. En general, la fase gaseosa 
de una sustanda tiene una S° mis grande que la fase sdlida, 
debido al mayor volumen y libertad de movimiento de las 
mo lieu las. (b) NH 3 {g), 192.5 J/mol-K; NH 3 (4 111.3 J/mol-K. 
Las moldculas de la fase gaseosa tienen mayor libertad de 
movimiento que las moldculas en disoluddn. (c) 1 mol de P 4 (g), 
280 J/K; 2 mol de P 2 ($), 2(218.1) = 436.2 J/K. Mis partfculas 
tienen una energia de movimiento mis grande (mis microesta¬ 
dos disponibles). (d) C (diamante), 2.43 J/mol-K;C (grafito), 
5.69 J/mol-K. La entropia interna del grafito es mayor debido 
a que hay libertad de movimiento de trasladdn entre liminas 
planas de itomos de C, mientras que hay muy poca libertad 
dentro de la red covalente del diamante. 19.47 En el caso de 
los elementos con estructuras similares, entre mis pesados son 
los itomos, menores son las frecuendas de vibraddn a una 
temperatura dada. Esto significa que pueden lograrse mis 
vibradones a una temperatura en particular, lo que da como 
resultado una mayor entropia absoluta para los elementos 
mis pesados. 19.49(a) AS 0 = -120.5 J/K. El AS°es negativo 
debido a que hay menos moles de gas en los productos. 

(b) AS 0 = +176.6 J/K. El AS 0 es positivo debido a que hay mis 
moles de gasen los productos. (c) AS 0 = +152.39 J/K. El AS 0 
es positivo debido a que el producto contiene mis particulas 
totales y mis moles de gas. (d) AS 0 = +92.3 J/K. El AS 0 es 
positivo debido a que hay mis moles de gas en los productos. 
19.51 (a) AG = AH - TAS (b) Si AG es positivo, el proceso 

no es espontineo, pero el proceso inveiso es espontineo. 

(c) No hay reladdn entre AGy la veloddad de reaccidn. 

19.53 (a) Exotirmico (b) El AS°es negativo; la reaccidn 
ocasiona una disminuddn en el desorden. (c) AG° = -9.9 kj 

(d) Si todos los reactivos y productos estin presentes en sus 
estados estindar, la reaeddn es espontinea en la direeddn 
directa a esta temperatura. 19.55 (a) AH 0 = -537.22 kj, 

AS 0 = 13.7 J/K, AG° = -541.40 kj, 

AG° = AH 0 - TAS° = -541.31 kj (b) AH 0 = -106.7 kj, 

AS 0 = -142.2 J/K, AG° = -64.0 kj, AG° = AH 0 - TAS° = 
-64.3 kj (c) AH 0 = -508.3 kj, AS 0 = -178 J/K, AG° = 

-465.8 kj, AG° = AH 0 - TAS° = -455.1 kj. La discrepancy 
enlos valores de AG°se debe a incertidumbres experimental 
de losdatos termodinimicos tabulados. 

(d) AH 0 = -165.9 kj, AS 0 = 1.4 J/K, AG° = -166.2 kj, 

AG° = AH 0 - TAS° = -166.3 kj 

19.57 (a) AG° = -140.0 kj, espontinea (b) AG° = +104.70 kj, 

no espontinea (c) AG° = +146 kj, no espontinea 

(d) AG° = -156.7 kj, espontinea 19.59 (a) QH 12 (f) + 
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9 02 (g) -► 6 COjfe) + 6 H 2 0(1) (b) Como AS 0 es negativo, 

AG° es menos negativo que AH 0 . 19.61 (a) La reaeddndirecta 
es espontinea a bajas temperaturas, pero se vuelve no espon¬ 
tinea a temperaturas elevadas. (b) La reaeddn no es espontinea 
en la direcddn directa a todas las temperaturas. (c) La reaeddn 
directa no es espontinea a bajas temperatures, pero se vuelve 
espontinea a alias temperaturas. 19.63 AS > +76.7 J/K 
19.65 (a) T = 330 K (b) no espontinea 19.67 (a) 

AH 0 = 155.7 kj, AS 0 = 171.4 J/K.Como AS 0 es positivo, AG° 
se vuelve mis negativo con unaumento de temperature. 

(b) AG° = 19 kj. La reaeddn no es espontinea bajo condidones 
estindar a 800 K (c) AG° = -15.7 kj. La reaeddn es espontinea 
bajo condidones estindar a 1000 K. 19.69 (a) Tj, = 79 °C 

(b) A partir del Handbook of Chemistry and Physics, edicidn 74, 
la Tt, «• 80.1 °C. Los valores son muy pareddos; la pequena 
diferenda se debe a la desviaddn del comportamiento 
ideal del C^H^) y a la incertidumbre experimental en la 
medida del punto de ebulliddn y en los dates 

termodinimieos. 19.71 (a) C 2 H 2 (g) + fo 2 (g) -* 

2C0 2 (g) + H£)(l) (b) -1299.5 kjde calor producido/mol 
C 2 H 2 quemado (c) w^ = -1235.1 kj/mol C 2 H 2 19.73 (a) el 
AG se vuelve mis negativo. (b) el AG se vuelve mis positivo. 

(c) El AG se vuelve mis positivo. 19.75 (a) AG° = -5.40 kj 

(b) AG = 0.30 kj 19.77 (a) AG° = -16.77 kj, K = 870 

(b) AG° = aO kj, K = 0.04 (c) AG° = -497.9 kj, K = 2 X 10 87 
19.79 AH 0 = 269.3 kj, AS 0 = 0.1719 kJ/K(a) Pco 2 = 

6.0 X 10~ 3, atm (b) Pco 2 = 1.6 X lO^atm 19.81 (a) 

HNO^ac) H + (<k) + NCV(flc) (b) AG° = 19.1 kj (c)G = 0 
en elequilibrio (d) AG = -272 kj 19.84(a) AH > 0, AS > 0 
(b) AH < 0, AS < 0 (c) AH > 0, AS > 0 (d) AH > 0, AS > 0 
(e) AH < 0, AS > 0 19.88 (a) Para los tres componentes 

Kstados, hay menos moles de productos gaseosos que 
reactivos en la reaeddn de fbrmaddn, por lo que esperamos 
que AS^sea negativo. Si A Gj = A HJ - TASj y A SJ es 
negativo, -TASjes positivo y AGJes mis positivo que A HJ. 
19.92 (a) K = 4 X 10 15 (b) Un aumento en la temperature 
disminuiri la fraeddn molar de CH 3 OOOH en el equilibrio. 

Es necesario utilizar temperaturas elevadas para aumentar 
la veloddad de la reaeddn. (c) K » 1 a 836 K o 563 °C. 

19.96 (a) AG = 8.77 k] (b) 11 ^ = 8.77 kj. En la prictica, 
una cantidad mayor que la cantidad minima de trabajo es 
necesaria. 19.100 (a) Ace to na, AS^p = 88.4 J/mol-K; iter 
dimetilico, AS^p = 86.6 J/mol-K; etanol, ASJ ap = 110 J/mol-K; 
octano, ASJ ap = 86.3 J/mol-K; piridina, ASJ -p = 90.4 J/mol-K. 
El etanol no obedece la regia de Trouton. (b) Los enlaces por 
puente de hidrdgeno (en el etanol y otros liquidos) originan 
mis orden en el estado lfquido y un mayor aumento de lo 
normal en la entropfa durante la evaporaddn. Quizi los 
Hquidos que experimentan enlaces por puente de hidrdgeno 
son excepdones a la regia de Trouton. (c) Debido a las fuertes 
interacdones de los enlaces por puente de hidrdgeno, es 
probable que el agua no obedezea la regia de Trouton. 

AS° ap = 109.0 J/mol-K. (d) AH vap para elC^sCl * 36 kj/mol 
19.103 (a) S aumenta (b) S disminuye (c) S aumenta 

(d) S disminuye 19.106 (a) Para cualquier presidn total dada, 
la condiddn de igual numero de moles de los dos gases puede 
lograise a derta temperature. Para presiones individuates 

del gas de 1 atm y una presidn total de 2 atm, la mezcla esti 
en equilibrio a 328.5 K o 55.5 °C (b) 333.0 K o 60 °C (c) 374.2 K 
o 101.2 °C (d) La reaeddn es endotdrmica, por lo que un 
aumento enel valor de K como se calculi en los indsos 
(a)-(c) debe ser acompanado por un aumento en la T. 

Capitulo 20 

20.1 De acuerdo con la reaeddn iddo-base de Brens ted-Lowry, 
el H + es transferido del iddo a la base. En una reaeddn redox, 
uno o mis electrones son transferidos del reductor al oxidante. 
Entre mis grande es la tendenda de un iddo a donar H + , 
menor es la tendenda de su base conjugada a aceptar H + . Entre 


mis fuerte es el iddo, mis ddbil essu base conjugada. 
Asimismo, entre mayor es la tendenda de un espede 
redudda a donar electrones, menor es la tendenda de la 
espede oxidada correspondiente a acepar electrones. 

Entre mis fuerte es el agente reductor, mis dibit es el agente 
oxidante correspond iente. 20.4 (a) Agregar 1 M A 7 + (ac) 
al vaso de predpitados con el electrodo A(s). Agregar 1 M 
B 2 + (ac) al vaso de predpitados con el electrodo B(s). 

Agregar un puente de sal para permitir el flujo de iones 
de un compartimiento al otro. (b) El electrodo A fundona 
como el citodo. (c) Los electrones fluyen a travds del dreuito 
extemo desde el inodo hasta el citodo, desde B hasta A 
en esta celda. (d) = LOO V 20.7 (a) La linea 3 (b) 

firri =£?ed = a80 V 20.11 (a) La oxidacidn es la pdrdida 
de electrones. (b) Los electrones aparecen del lado de los 
productos (lado derecho). (c) El oxidante es el reactivo que 
se reduce, (d) Un agente oxidante es la sustanda que promueve 
la oxidaddn; es el oxidante. 20.13 (a) Verdadera (b) falsa 

(c) verdadera 20.15 (a) I, +5 a 0; C, +2 a +4 (b) Hg, +2 a 0; N, 
-2 a0 (c) N, +5 a +2; S, -2a 0 (d) Cl, +4a +3; O, -1 a 0 

20.17 (a) TiC^fe) + 2Mg(/) -> Ti(s) + 2MgCl 2 (/) (b) Mg(/) 

se oxida; TiCl^) se reduce, ^c) Mg(/) es el reductor; TiC^) 
es el oxidante. 20.19 (a) Sn 2 ( ac ) -► Sn 4 + (ac) + 

2e - , oxidacidn (b) TiO^s) + 4FT(oc) + 2e“ -* Ti 2 + (flc) + 

2 H^Q, redueddn (c) ClO^ac) + 6 H + (ac) + 6 e“ -> 

Cl (ac) + 3 H 2 CXI), redueddn 

(d) N 2 (g) + 8 kV) + 6 e" -» 2 NH 4 + (flc), reduccidn (e) 

4 OH (ac) -> O 26 ?) + 7 H^f/) + 4e , oxidaddn (f) 

S0 3 2 “(ac) + 2 OH“(flc) -♦ S0 4 2 - (flc) + 

HjO(l) + 2e", oxidacidn (g) N 2 (g) + 6 H ;£>(/) + 6 e' -► 

2 NH 3 (£) + 60H"(fl4 redueddn 
20.21 (a) CrjO 7 2 ~(ac) + 

P (ac) + 8 H + (oc) -► 2Cr Jf (ac) + I 03 ‘(flc) + 4H 2 0(l); 

agente oxidante, Ct^ 0 7 2 ~; agente reductor, I - 

(b) 4 Mn0 4 “(flc) + 

5 CH 3 (ac) + 12 H+(ac) -^ 4 Mn 2 + (flc) + 5 HC0 2 H(ac) + 

11 H 2 0(/); agente oxidante, Mn0 4 “; agente reductor, CH 3 OH 

(c) i 2 (s) + 5 ocr(flc) + —> 2 ro 3 _ (flc) + 5 cr(flc) + 

2 H"(flc); agente oxidante, OC1 ; agente reductor, ^ 

(d) As20 3 (s) + 2 NOnac) + 2 H 2 0 (!) + 2 H+(ac) -^ 

2 H 3 As0 4 (ac) + N^^c); agente oxidante, N0 3 ; agente 

reductor, As^ (e) 2 Mn0 4 '(flc) + Br~(or) + -► 

2 MnC> 2 (s) + BrQ 3 _ (flc) + 2 OH - (ac); agente oxidante, Mn0 4 ~; 

agente reductor, Br“(f) PbfOH^ 2- ^) + C10 - (ac) -* 

Pb0 2 (s) + CP(flc) + 20H“(ac) + H 2 0(/); agente oxidante, 
CIO - ; agente reductor, Pb(OH) 4 2- 20.23 (a) La reaeddn 

Cu 2+ (flc) + Zn(s) -* Cu(s) + Zn 2+ (flc) ocurre en ambas 

figuras. En la figura 20.3 los reactivos estin en contacto, 
mientras que en la figura 20.4 la media reaeddn de oxidacidn 
y la media reaeddn de redueddn ocurren en compartimientos 
separados. En la figura 203 el flujo de electrones no puede 
aislarse o utilizarse; en la figura 20.4 la corriente eldctrica es 
aislada y fluye a travds del voltimetro. (b) Los cationes Na + 
son mezclados en el compartimiento del citodo para mantener 
el balance de carga conforme se eliminan los iones Cu 2+ . 

20.25 (a) El Fe(s) se oxida, el Ag + (ac) se reduce, (b) Ag + (oc) + 

le" -» Ag(s); Fe(s) -► Fe^(flc) + 2e‘ (c) El Fe(s)es el 

inodo, el Ag(s) es el citodo. (d) El Fe(s)es negativo; el Ag(s) 
es positivo, (e) Los electrones fluyen desde el electrodo (-) 
de Fe hasta el electrodo (+). (f) Los cationes migran hada 
el citodo Ag(s); los aniones migran hada el inodo Fe(s). 

20.27 La fuerTaelectromotriz, fern, es la diferenda de energfa 
potendal entre un electrdn en el inodo y un election en el 
citodo de una celda voltaica. (b) Un volt es la diferenda de 
energfa potendal requerida para impartir 1 J de energfa 
a una carga de 1 coulomb, (c) El potendal de celda, 
es la fern de una celda electroqufmica. 20.29 (a) 

2 H+(ac) + 2e - - * H 2 (g) (b) Un electrodo de hidrigeno 

estdndar EHE, tiene componentes que estin en condidones 
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estdndar, H + (flr) l My H 2 (g) a 1 atm. (c) La laminilla de 
platino en el EHE sirve como un portador de electrones 
inerte y como una superfide de reacd<5n s61ida. 20.31 (a) Un 
potential de reduction estdndar es el potential relativo de una 
media reacddn de reducddn, medido en condiciones 

estdndar. (b) = 0 20.33 (a) Cr 2 + (flc)-► Cf 3 + (oc) + e“; 

Ti^(ac) + 2e" -> T1 + {ac) (b) E^ d = 0.78 V 

w 



Movimiento de cationes 
Movimiento de aniones 


20.35 (a) E° = 0.823 V (b) E° = 1.89 V (c) E° = 1.211 V 

(d) E° = 1.21 V 20.37 (a) 3 Ag + (ac) + Cr(s) -► 3 Ag(s) + 

Cr^flc), E° = 1.54 V (b) Dos de las combinadones tienen 
valores de E° esendalmente iguales: 

2 Ag + (ac) + Cu(s) -♦ 2 Ag(s) + Cu w (flc),£° = 0.462 V; 

3Ni- + (oc) + 2 Cr(s) -► 3 Ni(s) + 2Ci^(ar^E 0 = 0.46 V 

20.39 (a) Anodo, Sn(s), oitodo, Cu(s). (b) El electrodo de cobre 
gana masa conforme el Cu se recub re y el electrodo de estano 
pierde masa conforme se oxida el Sn. (c) Cu 2 + (oc) + 

Sn(s) -» Cu(s) + Sn 2 + (ac). (d) E° = 0.473 V. 20.41 (a) Cl 2 (g) 

(b) Ni 2 + (ac) (c) Br 0 3 (cur) (d) O 3 O?) 20.43 (a) Cl 2 (ac} oxidante 

fuerte (b) Mn0 4 “(flc), dddo, oxidante fuerte (c) Ba(s) reduo 
tor fuerte (d) Zn(s), reductor 20.45 (a) Cu 2 + (ac) < Oi(g) < 
CT 2 Cb 2 ~{ac) < Cl 2 (g) < H 2 0 2 (ac) (b) H 2 0 2 (ac) < r(ac) < 
Sn 2 + (ac) < Zn(s) < Al(s) 20.47 A1 y HjQO. 20.49 (a) 

2 Fe 2 + (ac) + SjO 6 2 ~(ac) + 4 H + (oc) -* 2 Fe^(ac) + 

2H 2 90 3 (ac);2Fe 2+ (ac) + N^ac) + 2 H + (ac) -► 

2 Fe 3 + (ac) + N 2 (g) + H/^O; Fe 2 + (ac) + V0 2 + (ar) + 

2 H V)-* Fe 3 + (ac) + VO 2 V) + HjOfl (b) E° = -0.17 V, 

AG° = 33 kj; E° = -2.54 V, AG° = 4.90 X 10 2 kj; E° = 0.23 V, 
AG° = -22 kj (c) K = 1.8 X 10" 6 = lO’ 4 ; K = 1.2 X lO ' 86 = 
10" 86 ; K = 7.8 X 10 3 = 8 X 10 3 20.51 AG° = 21.8 kj, E^ = 
-0.113 V 20.53 (a) E° = 0.16 V, K = 2.54 X 10 5 = 3 X 10 s 
(b) E° = 0.277 V, K = 2.3 X lO* (c) E° = 0.45 V, K = 

1.5 X 10 75 = 10 75 20.55 (a) K = 9.8 X 10 2 (b) K = 9.5 X 10 5 

(e) K = 9.3 X 10 s 20.57 (a) La ecuaddn de Nernst es aplicable 

cuando los componentes de una celda electroqu(mica no estdn 
en condidones estdndar. (b) Q = 1 (c) Q disminuye y E aumen- 
ta 20.59 (a) E disminuye (b) E disminuye (c) E disminuye 

(d) no hay efecto 20.61 (a) E° = 0.48 V (b) E = 0.53 V (c) 

E = 0.46 V 20.63 (a) E° = 0.46 V (b) E = 0.37 V 20.65 (a) 

H compartimiento con [Zn 2+ ] = 1.00 X 10 -2 M esel dnodo. 

(b) E° = 0 (c) E = 0.0668 V (d) En el compartimiento del dnodo 
[Zn 2+ ] aumenta; en el compartimiento del cdtodo [Zn 2+ ] 
disminuye 20.67 E° = 0.763 V, pH = 1.6 20.69 (a) La fern 
de una bateria disminuye conforme se utiliza. Las concentra- 
aones de los productos aumentan y las concentradones de los 
reactivos disminuyen, ocasionando que Q aumente y dis- 
minuya. (b) Una baterfa de tamano D contiene mds reactivos 


que una de tamano AA, lo que per mite que la D propordone 
eneigia durante un periodo mds largo. 20.71 464 g Pb 02 
20.73 (a) El dnodo (b) E° = 3.50 V (c) La fern de la bateria, 3.5 V, 
es exactamente el potendal de celda estdndar calculado en el 
indso (b). (d) En condidones ambientales, E ** E°, por lo que 
tog Q » 1. Suponiendo que el valor de E° es relativamente 
constante con la temp era tura, el valor del segundo tdrmino 
de la ecuaddn de Nernst es aproximadamente cero a 37 °C, 
y E « 3.5 V. 20.75 (a) La fern de celda tendrd un valor mds 
pequeno. (b) La bateria de NiMH utiliza una aleaddn como 
ZrNi 2 como el material del dnodo. Esto elimina los problemas 
de uso y de desecho asodados con elCd, un metal pesado 
tdxico. 20.77 La ventaja prindpal de una celda de combus¬ 
tible es que el combustible continuamente se abastece, de tal 
forma que puede produdr corriente eldctrica por un tiempo 
limitado sdlo mediante la cantidad de combustible disponible. 
En el caso de la celda de combustible hidrrigeno-oxigeno, 
esto tambidn es una desventaja, ya que el hidrtigeno voldtil 
y explosivo debe adquirirse y almacenarse. Las baterias 
alcalinas son prdcticas^ pero tienen una vida corta, y la 
eliminaddn de sus s 6 lidos de zinc y manganeso es mds 
problemdtico que la eliminaddn delagua produdda por la 
celda de combustible hidn5geno-ox(geno. 20.79 (a) dnodo: 

Fe(s) -► Fe 2 + (ac) + 2 e“; citodo: 0 2 (£) + 4 ^(ac) + 

4e" -» 2 H 2 0(/) (b) 2 Fe 2 + (ac) + 3 H 2 0</) + 3 H 2 0(/) -» 

Fe 2 03 - 3 H 2 0 (s) + 6 H + (ac) + 2e ;0 2 { ? ) + 4 H + (oc) + 

4e - * 2 H^ff) 20.81 (a) El Mg se conoce como un "dnodo 

de sacrifido" debido a que tiene una E^ d mds negativa que la 
tuberfa metdlica y se oxida preferentemente cuando los dos se 
conectan. Se sacrifica para preservar la tuberla. (b) La para 
el Mg 24 ^ es -2.37 V, mds negativa que la de la mayoria de los 
metales presentes en tuberias, induido el Fe y el Zn. 20.83 En 
condidones dddas, la oxidaddn por aire (OJdel Zn(s^ 1.99 V, 
Fe{s), 1.67 V y Cu(s), 0.893 V, son espontdneas. Cuando los tres 
metales estdn en contacto, el Zn actuard como un dnodo de sa¬ 
crifido tanto para el Fe como para el Cu y pero despuds de 
que el Zn se agote, el Fe se oxidard (corro(do). 20.85 (a) La 
eiectrdlisis es unproceso electroquimico impulsado por una 
fuente externa de energia. (b) Por definiddn, las reacdones de 

electrdlisis no son espontdneas. (c) 2 Cl“(f) -* CfeC?) + 2 e“ 

20.87 (a) 236 g Crfs) (b) 2.51 A 20.89 u> mix = -8.19 X 10 4 J 
20.91 (a) 40 X 10 5 g Li (b) 0.24 kWh/mol Li 20.93 (a) 

2NiV) -* Ni(s) + Ni 2 + (ac) 

(b) 3 Mn0 4 2 "(ac) + 4 KV) -* 2 Mn0 4 (a<r) + Mn0 2 (s) + 

2 H 2 O (0 (c)3 H 2 S0 3 (flt) —* S(s) + 2 HS0 4 “(ac) + 

2 H + <ac) + H^/) (d)Cl 2 (ac) + 2 0H"(ac)-- Cl"(ac) + 

CIO (ac) + H^/) 20.96 (a) E° = 0.672 V, espontinea 
(b) E° = -0.82 V y no espontdnea (c) E° = 0.93 V, espontdnea 
(d) E° = 0.183 V y espontdnea 20.99 (a) E° = 1.08 V (b) 
la [Ni 2+ ] aumenta conforme fundona la celda. (c) ini dal 
[Ag + ] = 0.474 = 0.5 M 20.102 K = 1.6 X 10* 20.105 El 

casco del banco debe hacerse negativo. El banco, como un "elec¬ 
trodo" de carga negativa, se vuelve el sitio de la reducddn, en 
lugar de la oxidaddn, en un pnoceso electnolitico. 20.107 (a) 

6.4 X 10 6 C (b) 6.4 X 10 5 amp (c) 16 kWh 20.110 Una bateria 
es una celda voltaica en la cual el compartimiento del cdtodo 
contienen la terminal positiva de la bateria. En las baterias 
alcalinas, se produce OH~(ac) en el cdtodo. El alambre que 
vuelve rosa al indicador estd en contacto con OH - (ac), por 
lo que el alambre de la derecha estd conectado a la terminal 
positiva de la bateria. 20.113 (a) El potendal de oxidadtin de 
Aes igual en magnitud, pero de signo opuesto al potendal 
de reducddn de A + . (b) El Li(s) tiene el potendal de oxidaddn 
mds elevado, el Au(s)el mds bajo. (c) La reladdn es razonable 
debido a que tanto el potendal de oxidaddn como la energia 
de ionizaddn describen la eliminaddn de electrones de una 
sustanda. La energia de ionizad 6 n es una propiedad de los 
dtomos o iones en fase gaseosa, mientras que el potendal de 
oxidaddn es una propiedad del material en bruto. 
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20.115 (a) E° = 0.028 V (b) inodo: 

Fe 2 + (ar) -♦ Fe 3 + (ac) + le"; citodo: Ag + (flc) + e“ -* Ag(s) 

(c) AS 0 = 148.5 J.Como el AS 0 es positivo, el AG°se volveri 
mis negativo y la E°se volveri mis positiva conforme au- 
mente la temperatura. 20.118 K^ para AgSCN es 1 X 10 12 . 

Caprtulo 21 

21.1 (a) 24 Ne; fuera; redudr la re la rid n neutrones a protones 
por medio de la desintegraddn p (b) ^^l; fuera; aumentar la 
relaridn neutrones a protones por medio de la emisidn de 
positroneso captura del election del orbital (c) 108 Sn; fuera; 
aumentar la relaridn neutrones a protones por medio de la 
emisidn de positrones o captura del election del orbital 

(d) 21 ^o; fuera; nucleos con Z > 84 por lo general por 
desintegraddn via emisiones a. 21.4 (a) 7 min (b) 0.1 min -1 

(c) 30% (3/10) de la muestra permanece despuds de 12 min. 

(d) Nb 21.7 (a) 25 protones, 30 neutrones (b) 80 protones, 

121 neutrones (cl 19 protones, 20 neutrones 21.9 (a) An 

(b) $He o ^ (c) ty 21.11 (a) $Rb -► ^Sr + _?e (b) gSe + 

_te (electron del orbital) -* §As (c) ^Kr -► ^Br + ?e 

(d) ^|Ra -* 2 iRn + $He 21.13 (a) 2 £5Pb -► 2 ||Bi + 

(b) gMn -► gCr + fe (e) »3W + _?e -» ^Ta 

(d) ^rh -► ^Ra + *He 21.15 7 emisiones alfa, 4 

emisiones beta 21.17 (a) Emisidn de positrones (en el caso 
de numeros atdmicos bajos, la emisidn de positrones es mis 
comunque la captura de electrones) (b) emisiones beta 

(c) emisiones beta (d) emisiones beta 21.19 (a) 

Estable: &K, 20 neutrones es un numero migico (b) estable: 
^^Bi, 126 neutrones es un numero migico (c) estable: §Ni 
numero par de protones, numero par de neutrones es mis 
probable quesea estable; ^Ni tiene una reladdn elevada 
neutr 6 n/protdn 21.21 (a) 4 He (c) ^Ca (e) ^Pb 21.23 La 
part leu la alfa, 4 He, tiene un numero migico tanto de pro tones 
como de neutrones, aunque el protdn es un protdn impar, el 
neutrdn es par. La alfa es una partfcula emitida muy estable, lo 
que hace a la emisi 6 n alfa un proceso favorable. El protdn no 
es una partfcula emitida estable y su formad 6 n no favorece la 
emisidn de protones como un proceso. 21.25 Los protones y 
las parHculas alfa tienen cargas positivasy debenmoverse 
muy ripido para superar las fuerzas electrostiticas que los 
lepelerfan del nucleo objetivo. Los neutrones son eldctrica- 
mente neutros y no son repelidos por el nucleo. 

21.27 (a) ^ICf + ’jjB -► 3 in + (b) ?H + ^He -* 

iHe + {H (c) JH + ’IB -* 3 iHe (d) ’ill -* *§Xe + _?e 

(e) §Fe-► -?e + 27 C 0 21.29 (a) + $He -• 

2 $JPu + in (b) *^N + ^He -* 'go + {H (e) gFe + $He-► 

2 §Cu + _®e 21.31 (a) Verdadera. La constante de veloddad 
de desintegraridn y la vida media tienen una reladdn inversa. 
(b) Falsa. Si X no es radiactivo, su vida media es pricticamente 
infinita. (c) Verdadera. Los cambios en la cantidad de A serfan 
sustandales y cuantificables en un periodo de 40 anos, 
mientras que los cambios en la cantidad de X serfan muy 
pequenos y diffdles de detectar. 21.33 Quedan 28.1 mg de 
tritio despuds de 12.3 anos, 0.201 mg despuds de 100 anos 
21.35 (a) La fuente debe sustituirse despuds de 2.18 anos o 26.2 
meses; esto corresponde a agosto de 2008. (b) El cobalto-60 
parrialmente desintegrado puede reunirse en un material 
absorbed or de emisiones gama como el plomo y almacenarse 
en instaladones seguras y alejadas hasta que ya no sea activo. 
21.37 (a) 4.1 X 10 * 1 g ^Ra se desintegra en 5.0 min, 
seemiten 1.1 X 10 11 partfculasalfa (b) 10 mCi 
21.39 k = 1.21 X 10"* anos" 1 ; t = 

4.3 X 10 3 anos 21.41 k = 5.46 X 10“ l ° anos"*; 
t = 3.0 X 10 9 anos 21.43 Am = 9.474 X 10 “ 9 g por mol 
deFe^O^ 21.45 Am = 0.2414960 uma, 

AE = 3.604129 X 10 -11 J/^AJ nucleos 
raqueridos, 8.044234 X 10 13 J/100 g 27 A1 


21.47 (a) defecto de masa = 0.098940 uma, 
energia de enlace/nucledn = 1.2305 X 10 -12 J 

(b) defecto de masa = 0.340423 uma, 
energlade enlace/nucledn = 1.37312 X 10~ l2 J 

(c) defecto de masa = 0.949189 uma, 
energia de enlace/nucledn = 1.37533 X 10 " 12 J 

21.49 (a) 1.71 X 10 s kg/d (b) 2.1 X 10 8 g 23 ^ 21.51 (a) ^Co; 

dste tiene la eneigia de enlace mis grande por nucledn y la 
eneigfa de enlace eleva el defecto de masa. 21.53 (a) El Nal 
es una buena fuente de yodo ya que dste representa un gran 
porrentaje de su masa; se disc da por completo en iones en 
disoluddn acuosa y el yodo en la forma F (oc) es mdvil y se 
puede absoiber de inmediato. (b) Un contador Geiger colocado 
cerca de la tiro ides justo despuds de ingerir la disoluddn 
legistrari un punto de partida y posteriormente aumentari la 
serial hasta que la concentraddn de yodo en la tiro ides a lea nee 
un miximo. Con el tiempo el yodo-131 se desintegra y la serial 
disminuye. (c) El yodo radiactivo se desintegrari al 0.01% 
desu cantidad original aproximadamente en 82 dfas. 

21.55 (a) En una reacd 6 n de fisi 6 n en cadena, un neutn5n iniria 
una transformad 6 n nudear que produce mis de un neutrin. 
Los neutrones produddos ini dan mis transform ado nes, de tal 
forma que la reacd 6 n es autosufidente. (b) La masa crftica es 
la masa de material fisionable necesario para mantener una 
reacd 6 n en cadena, de tal forma que un neutrin produddo 
es efectivo para inidar una nueva transformad 6 n. 

2157(a) ?H + ?H-► |He + 4^n(b) 2 ^U + Jn -- 

'liSb + 4 ?Nb + 3 Jn 21.59 (a) Se necesita una temperatura 
muy elevada p>ara superar las repulsiones de carga electrostiti- 
cas entre los nudeos y que puedan juntarse para reacdonar. 

(b) El sol no es sdlido. N in gun elemento o compuesto es sdlido a 
temperaturas entre 1/100,000 y 10,000/100 K. 21.61 Abstraccidn 

de hidrigeno: RCOOH + *OH -* RCOO* + H 20 ;despro- 

tonadbn: RCOOH + OH - - * RCOO“ + H 2 O. El radical 

hidroxilo es mis t 6 xico para los sistemas vivos, ya que produce 
otros radicates cuando reacdona con moliculas del organismo. 
Fbr otra parte, el ion hididxido, OH", seri neutralizado con 
fadlidad enel ambiente celular amortiguado. Las reacciones 
iddo-base del OH" por lo general son menos daninas para el 
organismo que la cadena de re a cd ones redox inidadas por 
el radical ■ OH. 21.63 (a) 5.3 X 10 s des/s, 5.3 X 10 s Bq 
(b)6.1 X 10 2 mrad,6.1 X 10 3 Gy (c) 5.8 x 10 3 mrem, 

5.8 X 10 ~ 2 Sv 21.65 2 gPb 21.69 (a) $Li -► gNi + $Ca 

(b) ^Ca + 2 $Cm -► + '^JXe (c) §Sr + ?gKr-► 

M^Pd + &Ni(d)38Ca + 5 ^U -► 3jZn + 4jn + 2 2 ??Nb 

21.73 El enlace C —OH del iddo y el enlace O — H del alcohol 
se rompen en esta reaeddn. Al inido, el ,8 Oesti presente en 

el grupo C — 18 OH del alcohol. Para que el ls O termine en el 
ister, el enlace ,a O — H del alcohol debe romperse. Esto requiere 
que el enlace C—OH del iddo tambiin se rompa. El O no 
etiquetado del iddo termina en el H 2 O que se produce. 

21.75 7 Be, 8.612 X 10 ~ 13 J/nucledn; 9 Be,1.035 X 10 " 12 J/nudedn 
10 Be: 1.042 X 10 " 12 J/nucledn. Las energias de enlace/nudedn 
para el 9 Be y el 10 Be son muy similares; la del 10 Be es ligera- 
mente mis gTande. 21.811.4 X 10 4 kgC a H 18 

Capitulo 22 

22.2 (a) Ad do-base (Brans ted) (b) De izquierda a 
derecha en la reaeddn, las caigas son: 0 , 0 , 1 +, 1 - 

(c) NH 3 (flc) + H 2 O(0 NH 4 + (ac) + OH"(ac) 

22.5 (a) N 2 O 5 . Las estructuras de resonanda diferentes a las 
que se muestran son factibles. Aquellas con enlaces dobles 
con el oxigeno central no disminuyen al mfnimo la carga 
formal y contribuyen muy poco con el modelo de enlace neto. 


N—O—N 

.x/ " V. 

:Q. .Q: 


'■\ .. /•’ 
N—0=N 

•of \r. 
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(b) N 2 0 4 . Las estructuras de resonanda diferentes a las que 
aparecen son factibles. 


N—N 

4 4 


■% }>'■■ 

N—N 

:</ \>: 


(c) NOj. Colo cam os el election impar sob re el N pot cuestiones 
de electionegatividad. 


N 

•bf >0: 




:o{ 


N—N 


;o. 

S' 


N --> 

:of V 

W) N 2 Q3. 

P 

,N—!N 

•of 

(e) NO. Colocamos el electron impar sob re el N por cuestiones 
de electionegatividad. 

N=0 

(f) N 2 0. La estructura de la derecha no disminuye al mini mo la 
caiga formal y contribuye muy poco al modelo de enlace neto. 

:N=N—O: <—* :N=N=6: -—> :N—N=0: 


22.8 S 6 I 0 la eneigfa de ionizadrin coindde con la tendenda. 

La electionegatividad varia de manera uniforme y no hay 
un valor para el Ar. Tanto el radio attimico como el punto de 
fusi 6 n varfan en la direcdtfn opuesta a la que muestra el 
diagram a. Las entalpias del enlace sendllo X — X no muestran 
una tendenda consistente y no debe haber valor alguno 
para el Ar. 22.11 Metales: (b) Sr, (c) Mn y (e) Rh; no metales: 

(a) P, (d) Se y (f) Kr; metaloides; ninguno. 22.13 (a) O (b) Br 
(c) Ba (d) O (e) Co 22.15 (a) El N es un 4tomo central dema- 
siado pequeno para acomodar dnco 4 tomos de fluor y no tiene 
orbitalesd disponibles, que pudieran ayudar a alojar m£s de 
ocho electrones. (b) El Si no forma enlaces tt con fadlidad, los 
cuales son necesarios para satis facer la regia del octeto para los 
dos £tomos de la mol£cula. (c) El As tiene una e lectio negativi- 
dad m£s baja que el N; es dedr y cede con m£s fadlidad elec- 
trones a un aceptor y se oxida con m£s facilidad. 

22.17 (a) Mg 3 N 2 (s) + 6 H 2 0 (/) -> 2NH 3 (ac) + 3 Mg(OH) 2 (s) 

(b) 2C 3 H 7 OH(0 + 9 0 2 (g) -> 6C0 2 (g) + SHiD(l) 

(c) MnOj(s) + C(s) —CO(g) + MnO(s) o Mn0 2 (s) + 

2C(s) —^ 2 CO(g) + Mn(s) o Mn0 2 (s) + C{s) 

CCh(g) + Mn(s) (d) AlP(s) + 3 HjOfl -► PH 3 (g) + 

Al(OH) 3 (s) (e) N a 2 S(s) + 2 HCl(oc) -► HjS^) + 2 NaCl(ac) 

22.19 (a) *H, protio; 2 H, deuterio; iH, tritio (b) en 

oiden de abundanda natural decredente: protio > 
deuterio > tritio 22.21 Como otros elementos del 
gpupo 1A, el hididgeno sdlo tiene un election de Valencia 
ysu numero de oxidad 6 nmis comun es +1. 22.23 (a) 

Mg(s) +2HV)-* Mg 2 + («c) + H 2 (£) 

iooo *c 

(b) C(s) + H 2 0(g)-CO(g) + H 2 (g) 

(c) CH<(g) + HjO(g) CO(g) + 3 H 2 (g) 

22.25 (a) NaH(s) + H^J) —* NaOH(oc) + H 2 (g) 

(b) Fe(s) + H 2 S0 4 (ac) -» Fe 2 V) + H 2 (g) + S 0 4 J (ac) 

(c) H 2 (g) + Br } (g) -. 2 HBr(g) 

(d) 2 Na(/) + H 2 (g) -► 2 NaH(s) 

(e) PbO(s) + H 2 (g) Pb(s) + HjO^) 

22.27 (a) I 6 nico (b) molecular (c) met^lico 22.29 Los com¬ 
bustibles para vehfculos producen eneigfa via re a cd ones de 
combustion. La combusti 6 ndel hiditigeno es muy exot^rmica 
ysu unico producto y H 20 , no es contaminante. 22.31 El 
xen 6 n tiene una eneigfa de ionizadtin menor que la del aigdn; 
debido a que los electrones de Valencia no son muy atrafdos 


por el nucleo, son promovidos con mayor fadlidad hada un 
estado en el que el 4tomo puede foimar enlaces con el fluor. 
Ademds, el Xe es mds grande y puede acomodar con m£s fad¬ 
lidad un octeto expandido de electTones. 22.33 (a) C10 3 ~ y +5 
(b) HI, -1 (c) ICl* L +3 y Cl y -1 (d) NaOCl y +1 (e) HCI0 4/ +7 
(f) XeF^Xe, +4> F y -1 22.35 (a) dorato de hierro(IH) (b) 4ddo 

doroso (c) hexafluoruro de xen6n (d) pentafluoruro de bromo 
(e) dxido tetrafluoruro de xen6n (f) £ddo y6dico 22.37 (a) Las 
fuerzas de atracdtin intermolecular de van der Waals aumentan 
cuando aumenta el numero de electrones en los d to mas. (b) El 

F 2 reacdona conagua. F 2 (^) + H ^D({) -► 2 HF(^) + 0 2 (^). 

Es dedr y el fluor es un agente oxidante demasiado fuerte para 
existir en agua. (c) El HF tiene amplios enlaces por puente de 
hidnSgeno. (d) El poder de oxidad6nesti reladonado con la 
electionegatividad. La electionegatividad y el poder de oxida- 
d6n disminuyen en el oiden dado. 22.39 El anirin perclorato, 
CI0 4 j debe ser extremadamente estable (casi nada reactivo) en 
disoludones acuosas y ambientes aeidbicos. Aunque el doro se 
encuentra en un estado de oxidad6n muy elevado, no se reduce 
con fadlidad debido a que el ion tiene una estructura sim£trica 
estable que lo protege contra las reacdones. 22.41 (a) Como 
agente oxidante en la fabricad6n del acero, para blanquear pul- 
pa y papel; en flamas de oxiacetileno; en medidna para apoyar 
la respirad6n (b) sfntesisde f^rmacos, lubricantes y otros com- 
puestos oigdnicos donde los enlaces C =C se dividen; en trata- 

miento de aguas. 22.43 (a) 2 HgO<s) —2 Hg(/) + 0 2 (^) 

(b) 2 Cu(N0 3 ) 2 {s) —^ 2CuO(s) + 4N0 2 (^) + 0 2 (^) 

(c) PbS(s) +4 0,® -► PbS0 4 {s) + 40 2 (^) 

(d) 2ZnS(s) + 3 02(g) -> 2ZnO(s) + 2 SO 2 (g) 

(e) 2 K 2 Oj( S ) + 2 C0 2 (g) -► 2 KjCO^s) + O,^) 

22.45 (a) 4ddo (b) ^ddo (c) anfdtero (d) b^sico 
22.47 (a) H 2 Se 03 , +4(b) KHSO^ +4(c) H 2 Te y -2 
(d) CSj, -2{e) CaSO* +6 22.49 (a) 

2 Pe 3+ («c) + H 2 S(oc) -► 2 Fe 2+ (ac) + S(s) + 2 H + (ac) 

(b) Br 2 (/) + H 2 S(flC) -► 2 Br (flc) + S(s) + 2 H + (ac) 

(c) 2 Mn0 4 -(ac) + 6 H + (ar) + 5 H^oc) -► 2 Mn’V) + 

5 S(s) + 8 H 2 0(/) 

(d) 2 N0 3 "(ac) + H 2 S(oc) + 2 H>)-* 2 N 02 (ac) + 

S(s) + 2 HjO*/) 


22.51 < a ) 


:0—Se—O: 
.. ! •• 
;o: 


Piramidal trigonal 


(b) 


,S—S 


:C1 




Cl: 


Angular (rotacion libre 
alrededor del enlace S-S) 


(c) :0: 

:0—S—Cl: 

.. j .. 

:0—H 


Tclraedrica 
(alrededor del S) 


22.53 (a) S 02 (s) + H 20 (/) H 2 SQ 3 (oc) H + (ac) + 

HS 03 (ac) (b) ZnS(s) + 2 HCl(ac) -‘ ZnCl 2 (oc) + HjSM 

(e) 8 S0 3 2_ (ac) + Se(s) — 8 S£> 3 2 ~(ac) 

<d)SO 3 (ac) + H 2 S0 4 (i) -► H^/) 

22.55 (a) NaN0 2 , +3 (b) NHj, -3 (c) N 2 0, +1 
(d) NaCN, -3 (e) HNOj, +5(f) N02, +4 

22.57(a) :0=N—O—H -—► :6—N=0—H 
La mol^cula es angular en torno al oxfgeno central y a los 
Stomas de nitr6geno; los cuatro ^tomos no necesitan ser 
co plana res. La forma de la derecha no disminuye al minim o 
las caigas form ales y es menos importante en el modelo 
realde enlace. 
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(b) 


[:N=N=N:] *—. |jN=N—<—» [:N—N=N:]" 


La mo lieu La es lineal. 


22.85 HKV(ac) + XeF 2 (ac) + H fi(l) -> Xe($) + 

2 HF(ac) + Et0 4 (oc) 22.87 (a) SO 3 (b) Cl^ (c) NjOj (d) COj 
(e) P 2 0 5 22.90 (a) P0 4 3 +5; N0 3 , +5, (b) La estructura de 
Lewis para el N0 4 3 seria: 

3- 


M 

H H 

1 i 

4 

:0: 

| 


H—N—N: 

i I 


:6— N—6 : 
.. , 


H H _ 


:0: 


La geometrfa es tetraidrica alrededor del nitnSgeno de la 
izquienda, piramidal trigonal en tomo aide la derecha. 


:Q—N=0 

El ion es trigonal piano; tiene tres formas de resonanda equiva- 

lentes. 22.59(a) M g3 N 2 (s) + 6 H^O (!) -► 3Mg(OH)2(s) + 

2 MH 3 (flf) (b) 2 NO(g) + 0 2 (g) -> 2 NO 2 {g) 

(e) NjOsO?) + H 2 0(/) -► 2 H + (oc) + 2 NCV(ac) 

(d) NH 3 (ac) + H+fac) -* NH 4 V) 

(e) N 2 H 4 (/) + 0 2 (g)-► N 2 (g) + 2 HjO^) 

22.61 (a) HN0 2 (ac) + H 2 0(/) -► NO»'(ac) + 2e“ 

(b) N 2 fe) + H 2 0(/) -► N^flc) + 2 H + (ac) + 2e“ 

22.63 (a) HjPOj, +3 (b) H 4 P 2 O 7 , +5 (c) SbCl 3( +3 (d) MgsAs^ 

+5 (e) P 2 C%, +5 22.65 (a) El f6sforo es un itomo mis grande 

que el nitrigeno y el P tiene orbitales 3 d eneigiticamente 
disponibles, los cuales partidpan en los enlaces, pern el ni- 
tn5geno no. (b) Uno de los tres hidrigenos del H 3 PO 2 esti 
unido al oxlgeno. Los ottos dos estin unidos directamente al 
ftisforo y no se ionizan con fadlidad. (c) El PH 3 es una base 
mis dibiJ que el H 2 Opor lo que cualquier intento de anadir 
un H + al PH 3 en presen da de H 2 0 ocasiona la protonaci 6 n 
del H 2 O. (d) Debido a los Angulos de enlace demasiado 
tensos de las moliculas P 4 , el fdsforo bianco es muy reactivo. 

22.67 (a) 2 Ca^O^s) + 6Si02(s) + 10 C(s)-> P 4 (g) + 

6 CaSi 03 (!) + IOCO&) 

(b) PBr 3 (/) + 3 HjOffl -> H 3 P 03 (ac) + 3HBr(oe) 

(c) 4 PBr 3 (g) + 6 H 2 {g) -> P 4 + 12 HBr(£) 

22.69 (a) HCN (b) NifCO^ (c) Ba(HC0 3 ) 2 (d) CaC 2 

22.71 (a) ZnC0 3 (s) —ZnO(s) + CCh(g) 

(b) BaC 2 (s) + 2 H 2 0(/) -» Ba 2+ (flC) + 2 OH'(flc) + C 2 H 2 (g) 

(c) 2C 2 H 2 (g) + 5 0 2 (£) -* 4C0 2 (g) + 2 HjOfc) 

(d) CS 2 (g) + 3 0 2 (g) -* COjfc) + 2SO,(g) 

(e) Ca(CN) 2 (s) + 2 HBr(oc) -* CaBr 2 (ac) + 2 HCN(flf) 

800 ®C 

22.73 (a) 2 CH 4 (g) + 2 NH 3 (g) +3 0 7 {g) -> 

2 HCNfe) + 6 

(b) NaHCOgCs) + H+iac) -» CC^fe) + H^f) + Na + (flc) 

(c) 2 BaC 03 (s) + 0 2 (g) + 2S0 2 (g) -* 2 BaSO 4 (s) + 2 COj^) 

22.75 (a) H 2 BO^ +3 (b) SiBr 4 , +4 (c) PbCl 2/ +2 

(d) Na 2 B 4 0 7 * 10 +3(e) B^ +3 22.77 (a) Plomo (b) car- 

bono, silido y germanio (c) silido 22.79 (a) Tetraidrica (b) Es 
probable que el iddo metasilfdco adopte la estructura de cade- 
na del silicato de una sola fibra de la figura 22.46 (a). La relad6n 
silido-oxigeno es correcta y hay dos itomos de O en los ex- 
tremos por cada Si que pueden acomodar los dos itomos de H 
asodados con cada itomo de Si del iddo. 22.81 (a) El diborano 
tiene itomos de H que puentean y unen los dos itomos de B. La 
estructura del etano tiene los itomos de C unidos directamente, 
sin itomos puente. (b) El B 2 H^ es una molicula defidente en 
electrones. Los 6 pares de electiones de Valencia estin involucra- 
dos en la formad6n de enlaces sigma B — H por lo que la unica 
forma de satisfacer la regia del octeto en el B es tener los £tomos 
de H puente que aparecen en la figura 22.48. (c) El t£rmino 'hf- 
drico' indica que los £tomos de H del B 2 E-4 tienen mis de la 
cantidad usual de densidad electn5nica para un itomo de H 
enlazado de forma covalente. 


La carga formal sobre el N es +1 y sobre cada itomo de O es 
— 1. Los cuatro itomos electronegativos de oxfgeno atraen den¬ 
sidad electrfnica, dejando al nitn5geno con defidenda. Debido 
a que el N puede formar un miximo de cuatro enlaces, no 
puede formar un enlace tt con uno o mis de los itomos de O 
para recuperar densidad electrinica, como lo hace el itomo de 
Pen el P0 4 3- . Ademis, la distanda corta N—Ooriginarfa un 
tetTaedro muy cerrado de itomos de O sujeto a una repu lsi6n 
estirica. 

22.93 Ce0 2 (s) + C(s) Ge([) + CO 2 (g) 

Ge([) + 2 Cl 2 (g) -► GeC^ffl 

GeCl 4 (/) + 2 HjO(/) -* Ge0 2 (s) + 4 HC1(^) 

GeO^s) + 2 H 2 (^) -► Ge(s) + 2 H 2 0(/) 

22.95 (a) N 2 H 4 (ac) + 2 H 2 0 2 (oc)-► N 2 (^) + 4 H j O(/) 

(b) S0 2 (g) + 2 0H (ac) + 2H 2 0 2 (ac) —* S0 4 2 ‘(ac) + 

2 H 2 0(fl 

(c) NCb ~(ac) + H 2 0 2 (oc) -► NCb"^) + 

(d) HjS (g) + H 2 C h(ac) -* S(s) + 2 H&(!) 

(e) 2 Pe 2+ (ac) + HjO 2 (ac) + 2 H 4 ^)-► 2 + 

2 H 2 O(0 22.97 (a) 88.2 g H 2 (b) 980 L 

22.100 (HCtO] = 0.036 M 22.103 (a) 

S0 2 (^) + 2 H^ec) -• 3S(s) + 2 HjO(f) o 

8SOj(g) + 16 H 2 S(ac) -► 3 S g (s) + 16 H 2 0{/) (b) 2.0 X 

10 3 mol = 5.01 X 10 4 L H 2 S(g) (c) 

9.5 X 10 4 g de S = 2101b de S por tonelada de carb6n 
quemado. 22.106 (a) una red covalente 

(b) MnSi(s) + HF(ac) -* SiH 4 (g) + MnF 4 (s). La reducddn 

de Mn(LV) a Mn(ll) es poco probable, ya que el F es un 
agente reductor demasiado dibil. 

p r» 

22.109 (a) HOOT — CH 2 —COOH ! * > 

CjO, + 2 (b) 24 de valenda e~, 12 pares de e“ 

6=C=C=C=6 

(e) C =Q apreximadamente 1.23 A; C = C, 1.34 Ao menos. 

Los enlaces consecutivos C = C requieren orbitales hfbridos sp 
sobre el C, por lo que esperamos que los requerimientos de 
traslape para la formaddn de este arreglo de enlaces necesiten 
distandasmis pequenas que las usualesC=C. 

(d) Dos productos posibles son: 

H H H H H 

III.. ..I 

O — C — C — C —O H—o—C = C=C—o—H 

I 

H 

Caprtulo 23 

23.1 El diagrama indica que la tostaddn de ZnS es exotirmica. 
La reacddnde tostaddn, una vez inidada, aumentari la tem¬ 
pera tur a del homo. Las caracteristicas term od ini micas de la 
reacddn no afectanesta veloddad. Aunque la reacd6n produce 
calor cuando esti en proceso, es probable que se necesite calor 
para que la reacd6n de tostad6n ocurra a una veloddad pricti- 
ca. 23.3 A mayor intensidad del enlace metal-metal del ele- 
mento, mayor magnitud de A Hj(g). Elmolibdeno, con 
orbitales de valenda que estinocupados exactamente a la 
mitad de su capaddad, tiene una banda de enlace llena y una 
banda de valenda vada. Tiene enlaces metal-metal mis fuertes 
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yun AHJ(g)mis grande que el ciroonio. Los itomos de cad- 
nrrio tienen orbitales de Valencia llenos, bandas de enlace y de 
valenda llenos y enlaces metal-metal mis dibiles que el drco- 
nio. Tiene un AHJ(g) mis pequeno que el ciroonio. 23.5 A1 
movemos de izquierda a derecha en un periodo, la aumen¬ 
ta. El aumento de la Z*f ocasiona que la energia de ionizaddn y 
la electronegatividad aumenten, pero que el radio afomico dis- 
minuya. La grifica muestra una disminudin general en la 
magnitud de la propiedad del K al Ge, por lo que dicha 
propiedad debe ser el radio atimico. 23.7 Hierro: hematita, 
Fe 2 0 3 ; magnetita, Fe^Oa- Aluminio: bauxita, AI 2 Q 3 • xH'fi. En 
las menas, el hierro esti prosente como el ion 3 + o como los 
iones 2 + y 3 + como en el caso de la magnetita. El aluminio 
siempro esti presente en el estado de oxidadin +3. 23.9 Una 
mena consiste en un poco del material que queremos (cal- 
aopirita, CuFeSj) y mucho de otro material no deseado 
(ganga). 23.11 (a) Cr^^s) + 6 Na(/)-> 2 Cr(s) + 3 Na 2 0(s) 

(b) PbC0 3 (s) PbO(s) + COifg) 

(c) 2CdS(s) + 30 2 (g) 2 CdO(s) + 2 SC> 2 (g) 

(d) ZnO(s) + CO(g) — * Zn(/) + C0 2 (£) 

23.13 (a) SOj(g) (b) CO(g) propoidona un ambiente reductor 

para la transformadin de Pb~ a Pb. (c) PbS0 4 (s) -> 

PbO(s) + SO 3 (g); PbO(s) + CO(g) -* Pb(s) + CO 2 (g) 

23.15 AH 0 = -65.7 kj; AG° = -325.9 kj; AS 0 = 15.9 J/KL 
Tanto el AH 0 como el AG° son negativos; la reacdin es 
exotirmica y espontinea bajo condidones estindar a 25 °C. 
23.17 El agente reductor prindpal es el CO, formado por la 
oxidadin partial del coque (C) con el que se caiga el horno. 

Fe 20 3 (s) + 3 CO(g) -> 2 Fe(/) + 3 C0 2 (g); FegO^s) + 

4CO(g) -► 3 Fe(f) + C0 2 (g) 23.19 (a) El aire sirve 

prindpalmente para oxidar el coque a CO; esta reacddn 
exotirmica tambiin propordona calor para el horno: 

2C(s) + 0 2 (g) -* 2CO(g), AH = -221 kj. (b) La piedra 

caliza, CaCO^, es la fuente del dxido bisico para la formaddn 

de eseoria: CaC 03 (s) CaO(s) + C0 2 (g); Ca 0(1) + 

SiO 2 (0 -► CaSi0 3 (/).(c) El coque es el combustible para el 

alto horno y la fuente de CO, el prindpal agente reductor en el 

horno. 2C(s) + 02 (g) -* 2 CO(g); 4 CO(g) + Fe 3 0 4 (s) -* 

4C0 2 (g) + 3 Fe(/) (d) El agua actua tambiin como una fuente 
de hidfogeno y como un medio de control de temperatura. 

C(s) + H 2 O(g) -> CO(g) + H 2 (g), AH = +131 kj 

23.21 Para purificar electroquimicamente el cobalto puro, se 
utiliza una celda electrolitica en la que el metal crudo es el 
inodo, una limina delgada de cobalto puro es el citodo y el 
electrolito es una disoluddn acuosa de una salde cobalto solu¬ 
ble como el CoS0 4 * 7 H 2 0. La reducddn de agua no ocurre de- 

bido a los efectos tiniticos. Reacd 6 n del inodo: Co(s) -> 

Co 2 + (ac) + 2e“; reaction del citodo: Co 2 + (ac) + 2e~ -* Co(s) 

23.23 El sodio es metilico; cad a itomo esti unido a muchos 
otros. Cuando la red metilica se distorsiona, muchos enlaces 
permanecen intactos. En el caso del NaCl las fuerzas idnicas 
son intensas y los iones se reacomodan en arreglos muy regu- 
lares. Las fuerzas i 6 nicas tienden a rompeise a lo largo de der- 
tos pianos divididos del sdlido y la sustanda no tolera mucha 
distorsiin antes de resquebrajarse. 23.25 En el modelo del 
mar de elect rones, los electro nes de valenda se mueven a 1 re¬ 
ded or de la red metilica, aunque los itomos del metal per¬ 
manecen mis o menos en una posiddn fija. Bajo la influenda 
de unpotendal aplicado, los electrones tienen la libertad de 
moversea travis de la estructura, originando la conductividad 
lirmica y elictrica. 23.27 Al movernosde izquieida a derecha 
en el periodo, la masa atdmica y la Z^aumentan. El aumento en 
la Z e f da pie a radios at 6 micos de enlace mis pequenos y a 
distandas de enlace metal-metal mis cortas. Parece que la 
magnitud del enlace metal-metal aumenta en la serie, lo que 
es consistente con una mayor ocupadin de la banda de enlace 
oonforme los electrones de valenda aumentan hasta 6 . El au¬ 


mento de la intensidad del enlace metal-metal en la serie es 
quizi el factor mis importante que influye enel aumento de la 
densidad. 23.29 (a) Ag (b) Zn. La ductibilidad disminuye con- 
forme aumenta la fuerza del enlace metal-metal, produdendo 
una red rigida menos susceptible a la distorsiin. 23.31 El es- 
tario bianco tiene una estructura caracterfstica de un metal, 
mientras que el estano gris tiene la estructura del diamante ca- 
racterfstica de los semiconductores del grupo 4A. El estano 
bianco metilico tiene la distanda de enlace mis grande debido 
a que los electrones de valenda estin compartidos con doce ve- 
cinos cercanos, en lugar de estar localizadosen cuatro enlaces 
como enel caso del estano gris. 23.33 Una aleacidn contiene 
itomos de mis de un elemento y tiene las propiedades de un 
metal. En una aleaddn en disoludin, los componentes estin 
disperses al azar. En una aleadin heteroginea los compo¬ 
nentes no estin disperses y pueden distinguirse en un nivel 
macrosedpieo. En un compuesto intermetilico, los compo¬ 
nentes han interactuado para formar una sustanda compuesta, 
como en el Cu$As. 23.35 (a) Aleadin interstidal (b) aleaddn 
endisoluddn (c) compuesto intermetilico 23.37 Atom os ais- 
lados: (b) y (f); metal voluminoso: (a), (c) y (d) y (e). Aunque 
parece que el radio atimico es una propiedad de itomos a is la- 
dos, sdlo puede medirse en una muestra voluminosa. 

23.39 El Hf tiene una subcapa 4/completa, mientras que el Zr 
no la tiene. El aumento en Z que acompana el llenado de los 
orbitales 4 f, junto con el escudamiento adidonal de los elec¬ 
trones de valenda, contrarresta el efecto tipico de un valor mis 
grande de n para los electrones de valenda del Hf. Por lo tanto, 
el radio atimico del HI es aproximadamente igual al del Zr, el 
elemento que se encuentra arriba de iste en el grupo 4B. 

23.41 (a) ScF 3 (b) CoF 3 (c) ZnF 2 (d) MoF 6 23.43 El cromo, 
[Ar]4s 1 3</ 5 , tiene seis electrones de valenda, algunos de los 
cuales o todos pueden estar involucrados en enlaces y dar pie a 
multiples estados de oxidadin estables. El Al, [Ne]3s 2 3p*, sdlo 
tiene tres electrones de valenda, los cuales se pierden o se com- 
parten durante la formaddn de enlaces y producen exdusiva- 
mente el estado +3. 23.45 (a) Cr 34- , [ArJSd 3 (b) Au 3 *, 

p(e]4/ 14 5d 8 (c) Ru 2+ , [Ki]4d 6 (d) Cu + , lAr]3d 10 (e) Mn 4+ , [Ar]3^ 
(f) Ir : , [Xe]4f u 5{P 23.47 Ti 2+ 23.49 0 Fe 2+ es un agente re¬ 
ductor que se oxida con fadlidad a Fe 3+ en presenda del O 2 

del aire. 23.51 (a) Fe(s) + 2 HCl(flc) -► FeCl 2 (ac) + H 2 (g) 

(b) Fe(s) + 4 HN0 3 (g) -► Fe^C^ (ac) + NO(g) + 2 H 2 0 (I) 

23.53 Los electrones desapareados de un material paramagniti- 
co ocasiona que sea atraido de forma dibil hada un campo 
magnitico. Un material diamagnitico, en el que todos los elec¬ 
trones estin apareados, es repelido de forma muy dibil por un 
campo magnitico. 23.55 (a) En materiales ferromagniticos, 
los espines electixSnicos apareados estin alineados en la misma 
direedin. En los materiales antiferromagniticos, los espines 
apareados estin alineados en direedones opuestas y los es¬ 
pines opuestos se cancelan de forma exacta. En el caso de los 
materiales femmagniticos los espines apareados se alinean 
en direedones opuestas pero los espines opuestos no se cance¬ 
lan. (b) Los materiales antiferromagniticos no tienen espin 
electrtSnico neto y no pueden utilizarse para hacer imanes 

permanentes. 23.57 PbS(s) + 0 2 (g) - * Pb(/) + 90 2 (g). 

El S0 2 (g) es un producto de la tostaddn de menas de sulfuro. 
En un ambiente rico en oxigeno, el SC^fg) se oxida en SO^), 
el cual se disuelve en H^f/) para formar iddo sulfurico, 
H 2 S0 4 (ac). Una planta de iddo sulfurico cercana a una 
planta de tostaddn propordonarfa un medio para deshacerse 
del peligroso SC^fgjque tambiin generaria un beneficio. 

23.59 CO(g): Pb(s); H 2 (g): Fe(s); Zn(s): Au(s) 23.62 De acuerdo 
con su potendal de redueddn, el Te es menos activo y mis 
diffdl de oxidar que el Cu. Mientras que el Cu se oxida desde 
el inodo crudo durante la electrorrefinadin, el Te no se 
oxidari. Es probable que se acumule junto con otras impurezas 
menos activas que el Cu en el lodo anidico. 23.67 La E° se 
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volverA m£s negativa conforme la estabilidad (valor Kfl del 
aomplejo aumente. 23.71 (a) Mn(s) + 2 HNC^ac)-* 

Mn(N 03 ) 2 {flc) + H 2 (g) (b) MnfNQjMs) Mn0 2 (s) + 

2 NO 2 (g) (c) MnOj(s) — Mn£> 4 (s) + Ojfc) 

(d) 2 MnCl 2 (s) + 9 F 2 (£) -. 2 MnF^s) + 4C1F3&) 23.73 (a) 

Aislante (b) semiconductor (c) conductor metAlico (d) conduc¬ 
tor metcilieo (e) aislante (f) conductor metAlico 23.74 (a) 

6.7 X 10 8 g SO 2 (b) 23 mol Cu/mol Fe (c) CuO y Fe 2 0 3 

(d) Cu 2 S(s) + 20 2 {g) -> 2 CuO(s) + 90 2 (£); 4 FeS(s) + 

7 Q>(£) -► 2 F e2 0 3 (s) + 4 SOj(^) 23.76 7.3 X 10 2 g Ni 2+ (ac) 

23.79 K = 1.6 X ltf 23.82 (a) El potential de reducd6n estin- 
dar del H 2 0(f) es mucho mayor que el del 
Mg 2+ (ac) (-0.83 V vs. -237 V). En disoluciAn acuosa, el 
se nedudrfa pneferentemente y no se obtendria Mg(s). (b) 

1.0 X 10 3 kg Mg 23.85 La densidad del Ni puro es 8186 g/cm 3 ; 
la densidad del Ni 3 Al es 7.47 g/cm 3 . En el Ni 3 AJ / uno de cada 
cuatro Atomos de Ni es reemplazado por un Atomo de A1 m£s 
Hgeio. La masa del contenido de Ni 3 Al de la celda unitaria es 
~85% del Ni puro y las densidades muestran la misma 
relaciAn. 

Caprtulo 24 

/" N \ / QX 

24.1 (a) /' 

V N Cl 

(b) numero de coordinadAn = 4, 
geometrfa de coordinaciAn = aiadrada plana (c) 
numero de oxidadAn = +2 24.4 Las estructuras (3) y (4) 

son idAnticas a (1); (2) y (5) son isAmeros geomAtricos de (1). 
24.6 La disoluddn amarilla-naranja absorbe azul-violeta; la 
disoludAn verde-azulada absorbe rojo-naranja. 24.9 (a) En la 
teoria de Werner, la Valencia primaria es la carga del cati6n 
metAlico en el centro del complejo. La Valencia secundaria es el 
numero de 4tomos unidos o coordinados al ion metAJico cen¬ 
tral. Los tArminos mo demos para estos conceptos son estado 
de oxidadAn y numero de coordinadAn, respectivamente. 

(b) Los ligandos son las bases de Lewis en interacdones metal- 
ligando. Como tal, deben poseer al menos un par de electrones 
no compartidos. El NH 3 tiene un par de electrones no compar¬ 
ti do s, pero el BH^ con menos de 8 electrones alrededor del B, 
m tiene pares de electrones no compartidos y no puede actuar 
como un ligando. 24.11 (a) +2 (b) 6 (c) 2 moles de AgBr(s) 
predpitarAn por cada mol de complejo. 24.13 (a) 

Numero de coordinaciAn = 4, numero de oxidaddn = +2 
(b) 5, +4 (c) 6, +3 (d) 5, +2 (e) 6, +3 (f) 4, +2 24.15 (a) 4 Cl" 

(b) 4 cr, 1 O 2 " (c) 4N,2 cr (d) 5 C (e) 6 O (f) 4 N 
24.17 (a) Un ligando monodentado se une a un metal 
mediante un Atomo, un ligando bidentado se une a travAs de 
dos Atomos. (b) Ties ligandos bidentados llenan la esfera de 
coordinadAn de un complejo con seis coordinados. (c) Un 
ligando tridentado tiene al menos ties Atomos con pares de 
electrones no compartidos en la orientadAn coriecta para 
unirse de manera simultAnea con uno o mAs iones metAlicos. 
24.19 (a) La orto-fenantnolina, o-fen, es bidentado (b) el oxalato, 
C 2 0 4 2- , es bidentado (c) el etilendiamintetraacetato, EDTA,es 
pentadentado (d) la etilendiamina, en, es bidentado. 24.21 (a) 
El tArmino efecto quelato se refiere a la estabilidad especial 
asodada con la formadAn de un complejo metAlico que con- 
tiene un ligando polidentado (quelato) con respecto a un 
aomplejo que sAlo contiene ligandos monodentados. (b) El 
aumento en laentropfa, +AS, asodado con la sustitudAn de 
un ligando quelatante por dos o mAs ligandos monodentados 
en general da lugar al efecto quelato. Las reacdones quimicas 
con +AS tienden a ser espontAneas, tienen un AC negativo y 
grandes valores de K. (c) Los ligandos polidentados se utilizan 
como agentes secuestrantes para unir iones metAlicos y evitar 
que experimenten reacdones quimicas no deseadas sin 


quitarlos de la disoluciAn. 24.23 (a) [Cr(NH 3 ) 6 ](N0 3 ) 3 (b) 
[Co(NH 3 )4C0 3 ] 2 S0 4 (c) [Pt(en) 2 Cl 2 ]Br 2 (d) KI^HjOfeBr,] (e) 
[Znfen^JHgLj] 24.25 (a) cloruro de tetraaminodiclororodio 
(HI) (b) hexadorotitanato(rV) de potasio (c) tetraclorooxomolib- 
deno(VI) (d) bromuro de tetraacuo(oxalato)platino(IV) 

ONO 


24.27 < a ) 


H 3 N 


) ONO 

ONO 

NHi 

\ / 

\ / 

Pd 

Pd 

/ \ 

/ \ 

1 nh 3 

H 3 N 

ONO 

cis 

trans 


(b) [Pd(NH 3 ) 2 (ONO) 2 l, [Pd(NH 3 ) 2 (N0 2 ) 2 ] 

(c) 


r N ':i 

V k/ I 


N 


Cl 


I 


Cl 


Cl 


N-v 
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(d) [Co(NH 3 ) 4 Br 2 lCl, [Co(NH 3 ) 4 BrCl]Br 24.29 S. Ningun es- 
tereoisAmero estructural es posible para un complejo tetraA- 
drico de la forma MA 2 B 2 . El complejo debe ser cuadrado piano 
con isAmeros geomAtricos ds y trans. 24.31 (a) Un isAmero 
(b) isAmeros trans y ds con Angulos de 180° y 90° Cl — Ir—Cl 
respectivamente (c) isAmeros trans y cis con 180° y 90° 

Cl— Fe —Cl, respectivamente. El isAmero ds es Apticamente 
activo. 24.33 (a) La luz visible tiene longitudes de onda entre 
400 y 700 nm. (b) Los co lores complementarios son opuestos 
entre si en la rued a de color de un pintor. (c) Un complejo me¬ 
tAlico con color absorbe la luz visible de su color compie¬ 
men tario. (d) 196 kj/mol 3 24.35 La mayoria de la atracdAn 

entre un ion metAlico y un ligando es electrostAtica. Ya sea por 
una interacd6n ion-ion o ion-dipolo, el ligando es fuertemente 
atraido ha da el centro del metal y puede modelarse como una 
carga puntual negativa. 

24.37 (a) -r- d ,• d .2 

I 

A 

I 

^xyr dxz/ 


(b) La magnitud de A y la energia de la transidAn d-d para un 
aomplejo d 1 son iguales. (c) A = 203 kj/mol 24.39 Un color 
amarillo se debe a la absoidAn de luzde aproximadamente 
400 a 430 nm, un color azul a la absoidAn de luz de cerca de 
los 620 nm. La longitud de onda mAs corta corresponde a una 
transidAn electiAnica de energia m^s elevada y a un valor m4s 
grande de A. El dano es un ligando de campo m£s fuerte y 
esperamos que sus complejos tengan valores de A m6s grandes 
que los complejos acuo. 24.41 (a) Ti 3+ , d 1 (b) Co 34 ", d 6 (c) Ru 3+ , 
d 5 (d) Mo 5+ , d\ (e) Re^, d 4 24.43 (a) Mn, [ Ar]4s 2 3d 5 ; Mn 2+ , 
[ArJSd 5 ; 1 electnAn desapareado (b) Ru, [Kr]5s l 4d 7 ; Ru 2 ^ 

[Kr]4d 6 ; 0 electrones desapareados (c) Rh, [Kr]5s , 4d 8 ; Rh 2+ , 
[Kr]4d 7 ; 1 electrAn desapareado 24.45 Todos los complejos de 
este ejerddo son octaAdricos con seis coordinados. 
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24.49 [PtfNH^jCU; IPtfNH^^JCl; 

[PtfNH^^J; K[Pt(NH 3 )Cl 5 ] 24.52 (a) [2431(a)] nitrato de ds- 
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te ha mined iacuo cob alto (II); [24.51(b)] acuopentaclororutenato(III) 
de sodio; p451(c)] fransKliacuobisoxalatocobaltato(lII) de amo- 
nio; [2451(d)] dsdidon^isetilendiaminanjtenio(II) (b) S61o el 
aomplejo en2451(d) esdpticamente activo. Las imAgenes especu- 
iares de (a)-(c) puedensuperponeise en la estructuia original. 

Los ligandos quelatantes de (d) evitan que sus enanti 6 meros sean 
superponibles. 24.54 (a) En un complejo cuadrado piano, si 
uno de los pares de ligandos es trans, los dos sitios de coordi- 
nad 6 n restantes tambi^n son trans entie sL El ligando biden- 
tado etilendiamina es demasiado corto para ocupar sitios de 
ooordinaci 6 n trans, por lo que el is 6 mero trans del [P^enJClJ 
es desconoddo. (b) El requerimiento est^rico mini mo para un 
ligando trans bidentado es una cadena de longitud media entie 
losdositomos de coordination que ocupar^n las posidones 
trans. Es mucho m£s probable que un ligando polidentado 
oomo el EDTA ocupe posidones trans, ya que asegura el ion 
metilico en un lugar con varios sitios de coordination y lo 
protege de ligandos competidores piesentes en la disolutiOn. 

24.57(a) AgCl(s) + 2 NH 3 (ac) -> [Ag(NH 3 ) 2 ] + (flc) + Cr(oc) 

(b) [Cr(en) 2 ClJCl(flc) + 2 H^ff) -> 

(Cr(en) 2 (H 2 0 ) 2 J 3 + (flc) + 3Cr(ac); 3 Ag + (ac) + 3 Cr(ac) -► 

3 AgCl(s) (c) Zn(N 03 ) 2 {ac) + 2 NaOH(ar) -• Zn(OH) 2 (s) + 

2 NaN0 3 (flc); Zn(OH) 2 {s) + 2 NaOH(ac) -► 

[Zn(OH) 4 ] 2 _ (flc) + 2 Na + (ac) (d) Co 2+ (ac) + 4 Cr(dc) - ► 

[CoCy 2 -(oc) 

24.60(a) m 

1 

A 

I 


d 2 


(b) El complejo absoibe luz visible con A = he /A y promueve a 
uno de los e lectio nes d ha da un orbital d de mayor eneigla. Las 
longitudes de onda restantes se ieflejan o transmiten; la combi¬ 
nation de estas longitudes de onda es el color que vemos. 

(c) [V(H 20 )J 3+ absorber^ luz con mayor eneigia debido a que 
tiene una A mayor que [VF 6 ] 3_ . El H 2 O est£ en medio de la 
serie espechoqu(mica y ocasiona una A mayor que el F“, un 
ligando de campo dObil. 24.62 [Co(NH 3 ) 6 ] J *, amarillo; 
[Co(H 20 ) 6 ] 2+ , rosa; [C 0 O 4 ] 2- , azul 24.64 (a) El tOrmino iso- 
electr 6 nico significa que los ties iones tienen el mismo numero 
de electrones de valenda y la misma configuration electrOnica. 
(b) Los ties £tomos metOlicos se encuentran en sus estados de 
oxidatiOn maxima y no tienen electiones d, por lo que no debe 
haber transidones d-d. (c) La transition de transference de 
caiga ligando a metal ocune cuando un election de un orbital 
Qeno correspondiente a un ligando es exdtado hada un orbital 
d vado del metal, (d) Los compuestos apaientan el color com- 
plementario de la luz que absorben. El permanganato paiece 
purpura debido a que absoibe luz amarilla de 565 nm. El cio- 
mato apaiece amarillo debido a que absorbe luz violeta de 
aproximadamente 420 nm. La longitud de onda de la transition 
TCLM para el aomato es mds pequeha que la del permangana¬ 
to. (e) SL Un compuesto bianco indica que no se absoibe luz 
visible. A1 mo vemos hada la izquieida en la tab la peri 6 dica 
del Mn alCr, la longitud de onda del TCLM disminuye. Esto es 
aonsistente con que el ion que contiene V, m£s hada la izquier- 
da en la tabla, tiene una TCLM en una longitud de onda 
induso m4s corta en la regiOn ultravioleta del espectro. 


24.6b 
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(b) dicaiboniltetradanoferrato(II) de sodio (c) + 2,6 electiones d 

(d) Esperamos que el complejo tenga un espin bajo. El danuio y 
el caibonilo estOn en posidones altas en la serie espectioquimica, 
lo que significa que el complejo tendr4 una gTan separation A 
caracteiistica de los complejos de espin bajo. 24.71 En la an- 
hidrasa carbOnica, el Zn * es el 4ddo de Lewis, contiariestando 
la densidad electrOnica del H 2 O, la base de Lewis. El enlace 
O — H est4 polarizado y el H se vuelve m4s ionizable, m£s 
4ddo que el solvente voluminoso. 24.73 IQfMnfox^BrJ 
24.75 La formula quimica es [PdfNCsHs^BrJ. £ste es un 
complejo cuadrado piano de Pd(II) elOctricamente neutro, 
un no electrolito cuyas disoludones no conducen la 
electriddad. Como el momento dipolar es cero, debe ser un 
isOmero tTans. 24.77 47.3 mg Mg* + /L, 53.4 mg Ca 2+ /L 
24.80 A E = 3.02 X 10 -1 ^ J/fotOn, A = 657 nm. El complejo 
absoiber^ en la luz visible aproximadamente 660 nm y 
paiece azul verdoso. 


Capitulo 25 

25.1 Las molOculas (c) y (d) son insaturadas. 25.3 El com¬ 
puesto (b), el cual tiene enlaces por puente de hidrdgeno 
tiene el punto de ebullition mOs alto. 25.5 (a) La molOcula (i), 
disacOrido (b) la molOcula (iv), amino^tido (c) la molOcula (iii), 
base org4nica (d) la molOcula (v), alcohol (e) la molOcula (ii), 
Atido graso 25.7 Numerando desde la derecha sobie la 
formula estructural condensada, el Cl tiene una geometria 
de dominio electiOnico trigonal plana, Angulos de enlace de 
120° y una hibridadOn sp 2 ; el C2 y el C5 tienen geometrlas 
de dominio electiOnico tetraOdrica, Angulos de enlace de 109° 
y un hibridad 6 n sp3; el C3 y C4 tienen una geometrfa de 
dominio electiOnico lineal, Angulos de enlace de 180° y una 
hibridaciOn sp. 25.9 Ni el NH 3 ni el CO son molOculas 

org£nicas tfpica. El NH 3 no contiene 4tomos de carbono. 

El monOxido de caibono contiene un £tomo de C y no forma 
cuatro enlaces. 25.11 (a) Un hidrocarburo de cadena lineal 
tiene todos los Otomos de carbono conectados en una cadena 
continua. Un hidrocarburo de cadena ramificada tiene una 
ramification; al menos un £tomo de carbono est^ unido a ties 
o m£s ^tomos de carbono. (b) Un alcano es una mol£cula 
completa formada de carbono e hidr 6 geno en la que todos 
los enlaces son or. Un grupo alquilo es un sustituyente que se 
forma al quitar unitomo de hiditSgeno de un alcano. (c) Se 
dice que los alcanos son saturados debido a que no pueden 
experimental reacdones de adicidn como aquellas caracterls- 
ticas de los enlaces dobles carbono-caibono. (d) El etileno 
(o eteno), CH 2 = CH 2/ es insaturado. 25.13(a) CsH^ 

(b) C 5 H lfl (c) CsHio (d) C 5 H 8 ; saturados: (a), (b); insaturados: 

(c) , (d) 25.15 Una estructura posible es 

CH=C — CH=CH—C=CH 25.17 Hay al menos 46 isd- 
meros estructurales con la formula C^Hio- Algunos de ellos son 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 c=ch ch 3 ch 2 ch 2 c=cch 3 


H H 
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CH 3 C—C—CH 2 CH—CH 2 CH 3 C—C-“CH 2 CH—ch 2 


ch 3 


HC' 
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^ \ CH=C CH=CH 

, CH - / \ / \ . CHj 

H 2 C ' _ X / 012 " 2C X /<H 

\ crf 2 ‘ ch 2 ch 2 


25.19 (a) sp 3 (b) sp 2 (c) sp 2 (d) sp 25.21 (a) 2-metilhexano 
(b) 4-e til-2,4-dim etildecano 

T* 

(^) ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch—ch 3 
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CH, 


CH, CH, 

I ' I 


(d) CH 3 C1 l 2 CH 2 CH 2 CI4 2 CH—CH—CH 3 

,ch 3 


H H 

H \ x 

(e X 

h 4 ir- CH > 
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H 


CH, CH 3 
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ch 2 ch 3 


25.23 (a) 2,3-dimetilheptano (b) ris-6-metil-3-octeno (c) para- 
dibromobenceno (d) 4,4-dime til-1-hexino (e) metilddobutano 
25.25 La isomerfa geomdtrica en las alquenos es el resultado de 
la rotaddn restringida en torno al enlace doble. En el caso 
de los alcano los sitios de enlace son intercambiables por la 
Hbertad de rotaddn en torno a los enlaces sendllos C — C. 

En los alquinos sdlo hay un sitio adidonal de enlace en un 
carbono con enlaces triples, por lo que no hay isomerfa. 


25.27 (a) No 

\ / a 
(b) /C=C S 

cih 2 c ch 3 


cih 2 c Cl 

V= c / 

H X CH 3 


(c) no (d) no 25.29 65 25.31 (a) Una rcacddn de adiddn es 

la adiddn de algun rcactivo a los dos £tomos que forman un 
enlace multiple. En una reacddn de sustituddn un &tomo o 
grupo de itomos reemplazan a otro 4tomo. Los alquenos en 
general experimentan la adiddn, mientrasque los hidrocar- 
buios arom£ticos experimentan la sustituddn. 

(b) CH 3 CH 2 CH=CH—CH 3 + Br 2 -* 

2-penteno CH 3 CH 2 CH(Br)CH(Br)CH 3 

2, 3-dibromopentano 



25.33 (a) Los Angulos de 60° C—C —C del anillo de dclo- 
propano ocasionan la tension que genera la fuerza impulsora 
de Las rcacdones que dan como rcsultado la apertura del anillo. 
No hay una tension comparable en los anillos de dnco o seis 

miembros. (b) C 2 H 4 (£) + HBr(g) -> CH 3 CH 2 Br(/); 

QH^/) + CH3CH 2 Br(0 —QHsCH^HjCJ) + HBr(^) 
25.35 No necesariamente. Que las dos leyes de veloddad sean 
de primer orden con respecto a ambos reactivos y de segundo 
oiden general indica que elcomplejo activado en la etapa 
determinante de la veloddad en cada mecanismo es bimolocu¬ 
lar y conriene una moldcula de cada rcactivo. Esto por lo 
general es una indicaddn de que los mecanismos son los 
mismos, pero no elimina la posibilidad de diferentes etapas 
rripidas, o un orden d is tin to de etapas elementales. 

25.37 AH^mb/mol CH 2 para el ddopropano = 696.3 kj, para 
el ddopentano = 663.4 kj. El AH^^/grupo CH 2 para el 
ddopropano es mayor debido a que el C 3 H^ oontiene un 
anillo tensionado. Cuando ocurre la combustidn, la tensidn 
es aliviada y la energia almacenada se libera. 


25.39 (a) Alcohol (b) amina, alqueno (c) dter (d) cetona, alqueno 
(e) aldehfdo (f) 4ddo carboxflico, alquino 25.41 (a) Propional- 
dehfdo (o propanal): 
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(b) etilmetildter: 
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25.43 (a) H—C—OH 
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(c)CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH,CH—C—C—OH 


25.45 O 

II 

(a) CH 3 CH 2 0—C 


Etilbenzoato 



(b) CH 3 N—cch 3 
N-metiletanamida o 
N-mctilacetamida 


(c) 




o 

II 

cch 3 


Fenilacetato 


25.47 


O 

II 

(a) CH 3 CH 2 C—O—CH 3 + NaOH 


ch 3 ch 2 c; 


"O 


+ Na* + CH 3 OH 


O 

|| 

(b) CH 3 C 


-0^> 


+ NaOH 


CH 3 C 


O 


+ Na* 


OH 



25.49 La presenda de las grupos — OH y —C = O en el £ddo 
acdtico puro nos lleva a conduir que ser£ una sustanda con en¬ 
laces por puente de hidrdgeno muy fuertes. El que los puntos 
de fusidn y ebulliddn del £ddo acdtico puro sean m4s eleva- 
dos que los del agua, una sustanda que sabemos que tiene 
enlaces por puente de hidrdgeno muy fuertes, rcspalda esta 
condusidn. 25.51 (a) CH 3 CH 2 CH 2 CH(OH)CH 3 
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(b) CH3CH(0H)CH20H 

O 

II 

(c) CH 3 COCH 2 CH 3 



(?) CH 2 OCHtCH 2 

H H CH 3 Br II 

I I 1/ I. I 

25.53 H—C—C—C—C—C—H *btomos de C quirales 

I I I I I 

H H H Cl H 

25.55 (a) Un aminobddo a contiene un grupo NH 2 unido al 
carbono adyacente al grupo £ddo carboxflico. (b) En la forma- 
ribn de proteinas, los aminobddos experimental! una reacdbn 
de condensadbn entre el grupo amino de una molbcula y el 
gj-upo £ddo carboxflico de otra para for mar el vinculo amid a. 
(c) El enlace que vincula los amino£ddos en las proteinas se 
conoce como enlace peptidico. 


I 

H 


NH, OH O 

III II 

25.57CH,—CH—CH,—CH,—C-C—N—CH—C—O' 

I I I 

CH, H HjC 



N 



NH, O H H O 

Lill II 

CM,—C—C—N—C—C—O' 


II 


CH, 


CH, CH, 


25.59 (a) H,NCH,CNHCH 2 CNHCHCO- 

ch 2 

X 




(b) Son posibles ties tripbptidos: Gly-Gly-His, GGH; Gly-His- 
Gly, GHG; His-Gly-Gly, HGG 25.61 La estiuctura primaria de 
una proteina se refiere a la secuenda de aminobddos en la ca¬ 
de na. La estiuctura secundaria es la configuradbn (helicoid al, 
ptegada, abierta) de la cadena pioteinica. La estiuctura terda- 
ria es la forma general de la proteina determinada por la forma 
como se pliegan los segmentos. (b) La oistalografia de rayos X 
es la tbcnica prindpal y la preferida para determinar la estruc- 
tura de las proteinas. 25.63 (a) Los carbohidratos, o azucares, 
son polihidroxialdehidos o cetonas compuestas por carbono, 
hidrbgeno y oxigeno. Sederivan prindpalmente de las plantas 
yson una fuente importante de alimentos para los animales. 


(b) Un monosacbrido es una molbcula de azucar sendlla 
que no puede descomponerse en molbculas de azucar mds 
pequenas por medio de hidr61isis. (c) Un disacbrido es un 
carbohidrato compuesto por dos unidades de azucar sencillas. 
La hidrblisis divide un disacbrido endos monosacbridos. 

(d) Un polisacbrido es un polime 10 compuesto por muchas 
unidades sendlias de azucar. 25.65 La formula empirica de 
la celulosa es C^H^Os.Como en el glucbgeno, la forma 
de anillo de seis miembros de la glucosa forma la unidad 
monombrica que es la base del polimero celulosa. En la 
celulosa, las unidades monomEricas de glucosas estbn unidas 
por enlaces /9. 25.67 (a) En la forma lineal de la manosa, el 
carbono aldehidico es el Cl. Los btomos de carbono 2,3, 4 y 
5 son quirales debido a que cad a uno tiene cuatro grupos 
distintos. (b) Tanto la forma a (izquierda) como la /3 (derecha) 
son posibles. 


ch 2 oh 6 ch 2 oh 

i _ A 


h c 

c H 
l\? H 

OH c 

\? H 

C OH 

yt 

K? H 

OH'C, 

| 

O x OH 

pf' 

C 2 H 

H 

1 

H 

H 

H 


25.69 Dos tipos importantes de lipidos son las grasas y los 
bddos grasos. Estructuralmente los bddos grasos son bddos 
carboxflicos con una cadena de hidrocarburos de mds de cuatro 
btomos de carbono (en general 16-20 btomos de carbono). 

Las grasas son bsteres fbrmados por la condensadbn de un 
alcohol, con frecuenda el glicerol y un bddo graso. Los fos- 
fiolipidosson bsteres de glicerol fbrmados a partir de un bddo 
fbsfbrico [RPO(OH) 2 ] y dos molbculas de bddos grasos 
(RCOOH). En el pH corporal, el grupo fosfato es desprotonado 
y tiene una carga negativa. Las cadenas de hidrocarburos 
laigas no polares no se mezclan fbdlmente con el agua, pern 
interactuan con las cadenas no polares de otras molbculas de 
fosfolipidos para formar el interior de una bicapa. Las cabezas 
de fbsfatos con carga interactuan con molbculas polares de 
agua en el exterior de la bicapa. 25.71 Las purittas, con la nube 
electibnica y la masa molar mbs grandes, tendrbn fuerzas de 
dispersibn may ores que las piritnuiinas en disoludbn acuosa. 
25.73 5' -TACG-3' 25.75 El filamento complementario para 
5' -GCATTGGC -3' es 3' -CGTAACCG-5'. 

H 


H 

I 


O 


25.77 H 2 C—C—C—H H- 


C 

// \ 

-C—C- 


OH 


H 


H H CH 3 H 

v V 

25.80 / C = C \ 

CH, ch 2 ch 3 h ch 2 ch 3 

cis trans 

El adopentano no presenta isomeria ds-trans debido a que la 
existenda del anillo exige que los enlaces C —C sean cis entre 
uno y otro. 

CH 2 

/ \ 

25.83 H 2 C=CH—CH 2 OH H,C—C—H 

~ I 

OH 

Las estructuras con el grupo —OH unido a un btomo de car¬ 
bono alqueno se conocencomo "aleoholes vinflicos" y no son 
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la forma principal en el equilibrio 25.85 (a) Aldehfdo, trans- 
alqueno, ds-alqueno (b) £ter, alcohol, alqueno, amina (dos de 
dstas, una alifetica y una arom^tica) (c) cetona (dos de £stas), 
amina (dos de £stas) (d) amida, alcohol (arom£tico) 

25.91 Glu-Cys-Gly es el unico oiden posible. El £cido 
glut^mico tiene dos grupos carboxilo que pueden formar un 


enlace peptfdieo con la cisteina, por lo que hay dos estructuras 
posibles para el glutatidn. 

O 

II 

25.97 CH 3 CCH 2 CH 3 


Respuestas a “Pienselo un poco” 


% 


Capitulo 1 

pa gin a 3 (a) Aproximadamente 100 elementos, (b) itomos y 
mo lieu las. 

pa gin a 6 Oxigeno, O. 

pa gin a 8 La molicula de agua contiene itomos de dos elemen- 
tos diferentes, hididgeno y oxigeno. Un compuesto consiste 
endoso mis elementos diferentes. 

pdgina 71 (a) Es un cambio quimico debido a que sc forma una 
nueva sustanda. (b) Es un cambio fisico debido a que el 
agua silo cambia su estado fisico y no su composiddn. 

pdgina 14 1 pg, lo cual es igual a 10~ 12 g. 

pagina 77 2.5 X 10 2 m 3 . El volumen de unobjeto rectangular 
es largo X ancho X altura. Las unidades de volumen, de 
acuendo con el SI de unidades de longitud, m, son m 3 . 

5.77 L/ses una unidad derivada diferente debido a que 
aontiene tiempo en el denominador. 

pdgina 20 (b) Es inexacta debido a que es una cantidad medi- 
da. Tan to (a) como (c) son exactas; (a) involucre el conteo y 
(c) es un valor definido. 

pdgina 26 Siempre que sea posible debemos evitar el uso de 
un factor de conversidn que tenga menos rifras significati- 
vasque losdatos cuyas unidades van a ser convertidas. 

Es mejor utilizer al menos una dfra significativa de mis 
en el factor de conversion que en los datos, que fue lo que 
hidmos en el Ejeiddo resuelto 1.9. 

Capitulo 2 

pdgina 39 (a) La ley de las proporriones multiples, (b) El se- 
gundo compuesto debe contener dos itomos de oxigeno por 
cad a itomo de caibono (es dedr, el doble de itomos de car- 
bo no que el primer compuesto). 

pdgina 43 (arriba) La mayo Ha de las partfculas a pasan a tra- 
vis de la laminilla sin ser desviadas, debido a que casi todo 
e) volumen de los itomos que componen la laminilla es 
espado vaefo. 

pdgina 43 (abajo) (a) El itomo tiene 15 electrones ya que los 
itomos tienen el mismo numero de electrones y protones. 

(b) Los protones se encuentran en el nudeo del itomo. 

pdgina 47 Cualquier itomo individual de cromo debe ser 
uno de los isdtopos de ese elemento. El isOtopo mendonado 
tiene una masa de 52.94 uma y es probable que se trete del 
53 Cr. El peso atdmico difiere de la masa de cualquier itomo 
en particular debido a que es la masa atdmica promedio 
de los isdtopos presentes en la naturaleza del elemento. 

pdgina 57 (a) Cl, (b) tercer periodo y grupo 7A, (c) 17, (d) no 
metal. 

pdgina 54 (a) C 2 H 6< (b) CH 3 , (c) probablemente el modelo de 
esferas y barras debido a que los Angulos entre las barras 
indican los Angulos entre los itomos. 

pdgina 58 Escribimos las fdrmulas empfricas de los eompues- 
los idnicos. Por lo tanto, la formula es CaO. 

pdgina 60 Los metalesde transiddn pueden formar mis de 
un tipo de catidn y, por lo tanto, las cargas de estos iones 
se indican de manera explidta con numeros romanos: el ion 
cromo(II) es Cr 2+ . Por otra parte, el calrio siempre forma 
el ion Ca 2 ', por lo que no hay neeesidad de distinguirlo 
de otros iones de cal do con cargas distintas. 

pdgina 67 Una terminaddn -uro por lo regular significa un 
anidn monoatdmico, aunque hay algunos aniones con 


dos itomos que tambiin se nombran de esta manera. 

Una terminaddn ~ato indica un oxianidn. Los oxianiones 
mis comunes tienen la terminaddn ~ato. Una terminacidn 
-ito tambiin indica un oxianidn, pero uno que tiene menos 
O que el anidn cuyo nombre termina en -ato. 
pdgina 62 B0 3 3_ y Si0 4 4- . El borato tiene ties itomos de O, 
como los otros oxianiones del segundo periodo de la figura 
227, y su caiga es 3 —, de acueido con la tendenda de 
aumento de caiga negativa confomne nos movemos hada 
la izquierda en el periodo. El silicato tiene cuatro itomos 
de O, como los otros oxianiones del tercer periodo de la 
figura 2.27, y su carga es 4—, tambiin de acueido con 
la tendenda de aumento de caiga confoime nos movemos 
hada la Izquieida. 

Capitulo 3 

pdgina 80 Cada Mg(OH) 2 tiene 1 Mg, 2 O y 2 H; por lo tanto, 

3 Mg(OH) 2 representa 3 Mg, 6 O y 6 H. 
pdgina 84 El producto es un compuesto idnico que involucra 
Na + y S 2- , y por lo tanto su formula quimica es Na^. 
pdgina 97 (a) Unmolde glucosa. Por inspeeddn desus formu¬ 
las quimicas vemos que la glucosa tiene mis itomos de 
hidrdgeno y oxigeno que el agua, y ademis tiene itomos 
de carbono; por lo tanto, una molicula de glucosa tiene 
una masa mayor que una mo lieu la de agua. (b) Ambos 
contienen el mismo numero de moliculas debido a que 
un molde cada sustanda contiene 6.02 X 10 23 moliculas. 
pdgina 98 Hay incertidumbros experimentales en las 
medidones. 

pdgina 99 3.14 moles, ya que 2 mol H 2 — 1 mol 0 2 de acueido 
con la estequiometria de la reaeddn quimica. 
pdgina 700 El numero de gramos de producto formado es la 
suma de las masas de los dos reactivos, 50 g. Cuando dos 
sustancias reacdonan en una reaeddn de combinaddn sdlo 
una sustanda se forma como producto. De acueido con la 
ley de la conservaddn de la masa, la masa del producto 
debe ser igual a las masas de los dos reactivos. 

Capitulo 4 

pdgina 722 (a) K*(ac) y CN~(ac), (b) Na + (flc) y CIO A ~{ac). 
pdgina 723 MgBr^ ya que da origen a iones en disoluddn. 
pdgina 727 Si, el ion Na + . Aparece como reactivo y como 
producto en el mismo estado, y cambia para formar una 
nueva sustanda. 

pdgina 729 Tres. Cada grupo COOH se ionizari pardalmente 
enagua para formar H^(ac). 
pdgina 730 HBr. 
pdgina 735 SO^). 
pdgina 737 (a) Ne, (b) 0. 

pdgina 742 Ni 2+ (ac).En la tabla 4.5 la capaddad de redueddn 
de los iones aumenta conforme se desdende por la tabla. 
pdgina 744 La disolucidn 1.00 X 10“ 2 M de sucrosa esti mis 
concentrada; esdedr, tiene el valor mis grande de molari- 
dad. A menor valor de x en 10 -x , mayor valor de 10 -x . 
pdgina 748 La molaridad disminuye a 0.25 M. La molaridad 
es diroctamente propordonal al numero de moles de 
soluto (no cambid) e inversamente propordonal al 
volumen de la disoluddn en litros. Al duplicar el volumen, 
cambian moles/ V a moles/2^ y la molaridad se reduce 
a la mitad. 
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pdgina 150 12.50 mL. La estequiometrfa de la ieacdin entre 
el HBr y el NaOH muestra una ieladdn molar 1:1. La con- 
centracidn dada de NaOH es el doble de la del HBr y, por 
h tanto, un volumen dado de NaOH contiene el doble 
de moles de soluto que un volumen equivalence de HBr. 
Por lo tanto, el volumen de NaOH necesario para alcanzar 
el punto de equivalenda es la mitad del volumen original 
de HBr. 


Capvtulo 5 

pdgina 167 (a) Eneigfa cinitica, (b) eneigfa potential, (c) cal or, 
(d) Crab a jo. 

pdgina 168 Sistema abierto. Los seres humanos intercambia- 
mos materia y eneigfa con elentomo. 

pdgina 171 


UJ 


c 

c 

£? 

CU 

c 

LU 


pdgina 172 Endotirmica. En la figura 5.5, el estado final tiene 
una eneigfa interna mayor que el estado ini dal y £sta es una 
caracterfstica de un proeeso endotirmico. Ademis, la figura 
muestra A E > 0 lo que significa que la eneigfa fluye hacia 
el sistema desde el entorno. 

pdgina 173 El saldo (estado actual) no depende de las formas 
en que se ha transferido el dineio a la cuenta o de los gastos 
hechos con retiros de dinero de la cuenta. S61o depende del 
total neto de todas las transacdones. 

pdgina 175 (arriba) No. Si A V es cero, entonces la expresi6n 
w * -PAV tambiin es cero. 

pdgina 175 (abajo) Nos propordona una funridn de estado 
que nos permite enfocamos en el flujo de calor, el cual es 
mis ficil de medir que el trabajo que acompana al proeeso. 

pdgina 178 Los coefidentes indican los numeros de moles de 
reactivos y productosque dan lugar al cambio de entalpfa 
mendonado. 


Mg(s) + C\ 2 (g) 


MgCI 2 (s) 


AE > 0 


pdgina 181 Hg(/). Reacomodando la ecuaddn 5.22, tenemos 

q 

AT =-. Cuando qy m son constantes para una serie 

Cs * m . constante , 

de sustanaas entonces AT =-. Por lo tanto, el 

Q 

elemento con el C s mis pequeno de la tabla 5.2 tiene el AT, 


mis grande, el Hg(/). 

pdgina 182 (a) La eneigfa perdida por un sistema es ganada 
por su entomo. (b) fe lcma = -^ t0 mn 

pdgina 186 (a) El signo de AH cambia. (b) La magnitud de AH 
se duplica. 

pdgina 189 2 C(s) + H 2 (g) -► C 7 H 2 (g) A H° f = 226.7 kj 

pdgina 194 Las grasas, debido a que tienen el valor energitico 
mis grande de los ties. 


Capitulo 6 

pdgina 215 No. Tanto la luz visible como los rayos X son 
formas de radiaddn electromagnitica. Por lo tanto ambos 


viajan a la veloddad de la luz, c. La capaddad distinta de 
penetrar la pielse debe a las difeientes energfas de la luz 
visible y los rayos X, lo cual explicaiemos en la siguiente 
seoridn. 

pdgina 216 Conforme aumenta la temperatura, la energfa 
promedio de la radiaddn emitida aumenta. La luz blanca 
azulada se encuentra en el extiemo de onda corta del 
espectio visible (apioximadamente a 400 nm), mientras 
que la luz roja esti cerca del otro extiemo del espectio 
visible (apioximadamente a 700 nm). Por lo tanto, la luz 
blanca azulada tiene una fiecuenda mayor, tiene mis 
eneigia y es consistence con temperatures mis elevadas. 

pdgina 218 La ultravioleta. La figura 6.4 muestra que un fotdn 
de la iegi6n ultravioleta de la radiaddn electro magnetic a 
tiene una fiecuenda mis elevada y mayor eneigfa que un 
fbt6n de la iegi6n infranoja. 

pdgina 220 De acuerdo con el tercer postulado, sdlo los fotones 
de dertas fiecuendas permitidas pueden ser absorbidos 
o emitidos cuando el election cambia de estado de eneigfa. 
Las llneas del espectio coriesponden a las fiecuendas 
permitidas. 

pdgina 221 Absoibe, ya que se esti moviendo de un estado de 
menor eneigfa (m = 3) ha da uno de mayor eneigfa (n = 7). 

pdgina 223 Sf, todos los objetos enmovimiento pioducen 
ondasde materia, peio las longitudes de onda asodadas 
aon objetos macroscdpicos, como la pelota de biisbol, son 
demasiado pequenas para poder observarlas. 

pdgina 224 For el tamano y masa pequenos de una partfcula 
subatdmica. El tirmino h/4ir del prindpio de incertidumbie 
es un numeio muy pequeno que se vuelve importance sdlo 
cuando consideremos objetos extiemadamente pequenos, 
como los electrones. 

pdgina 226 Sf, hay una diferenda. La primera afirmaddn 
dice que la posiddn del election se conoce de forma 
exacta, lo cual viola el prindpio de incertidumbie. 
Lasegunda afirmad6n dice que hay una gran piobabilidad 
de encontrar al election, peio aun existe incertidumbre 
sobiesu posici6n. 

pdgina 227 Bohr propuso que el election del itomo de 
hidrigeno se mueve en una drbita dicular bien definida 
aliededor del nudeo, lo aial viola el prindpio de incer¬ 
tidumbie. Un orbital es una funddn de onda que da 
la piobabilidad de encontrar al election en cualquier 
punto del espado, de acuerdo con el prindpio de 
incertidumbie. 

pdgina 228 La eneigfa de un orbital es piopoidonal a — 1/n 2 . 

La difeienda entre —1/(2) 2 y -1/(1) esmucho mayor 
que la diferenda entie -l/(3) 2 y — l/P) 2 . 

pdgina 230 L^ funddn de piobabilidad radial del orbital 4s 
tendr4 cuatio mdximos y ties nodos. 

pdgina 232 La piobabilidad de encontrar al election cuando 
se trata de un orbital p es mayor en el interior del Idbulo 
que en los hordes, lo que eoriesponde a los cambios en la 
intensidad del color rosa. 

pdgina 233 No. Sabemos que el orbital 4s tiene mayor 
eneigfa que el orbital 3s. Asimismo, sabemos que los 
orbitales 3d tienen mayor eneigfa que el orbital 3s. 

Sin embargo, sin mis informaddn, no sabemos si el 
orbital 4s tiene mis o menos eneigfa que los orbitales 3d. 

pdgina 239 El orbital 6s, el cual eomienza a alojar electiones 
en el elemento 55, Cs. 

pdgina 243 No podemos conduir nada! Cada uno de los ties 
elementos tiene una configureddn electrinica de Valencia 
difeiente para sus subcapas ndy (n + l)s: para el Ni, 3<P4s*; 
para Pd, 4d 10 ; y pare Pt, 5d 9 6s 1 . 
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Caprtulo 7 

pdgina 257 El numero atOmico de un elemento depende del 
numero de pro tones en el nucleo, mientras que el peso 
atOmico depende (printipalmente) del numero de protones 
y del numero de neutrones en el nucleo. Otro ejemplo: el Co 
tiene un numero atOmico menor (27) que el del Ni (28), pero 
el Co tiene un peso at6mico mayor (58.933 uma) que la del 
Ni (58.693 uma). 

pdgina 259 El election 2p de un itomo de Ne experimenta una 
mayor Z e f. El numero atOmico del Na es mayor que el del 
Ne, pero un election en el orbital 3s del Na esti mis alejado 
del nucleo y por lo tanto esti mis apantallado que un 
election en el orbital 2 p del Ne. 

pdgina 262 Las tendendasse contraponen. Los radios atOmicos 
tienden a aumentar al descender un grupo en la tabla periO- 
dica. El radio atOmico se define por la distribution de los 
electrones en un itomo y el volumen que ocupan en el 
espado. La caiga nudear efectiva experimentada por 
electrones externos aumenta ligeramente al descender un 
grupo y esto tiende a redudr el "tamano" de los orbitales 
ydetermina la tendenda de los radios atOmicos de los 
itomos de un grupo. 

pdgina 266 (arriba) El proceso en [7.4] requiere eneigfa con 
una longitud de onda mis corta. La segunda eneigfa de 
ionizatiOn se asoda cone! proceso en [7.4] y es una canti- 
dad endotOrmica mis grande que la primera eneigfa de 
ionizatiOn a soda da con el proceso en [7.3]. Existe una 
relation inversa entre la eneigfa de la radiatiOn electro- 
magnitica y la longitud de onda: a mayor eneigfa, menor 
longitud de onda. 

pdgina 266 (abajo) La h del itomo de carbono. En cada pro¬ 
ceso un electron es removido de un itomo o ion con rinco 
electrones, ya sea B(#) o C + (g). La caiga nuclear mis elevada 
del nucleo de carbono hace que la / 2 del carbono sea mayor 
que la /1 del boro. 

pdgina 269 Las m ism as: [ArJSrf 3 . Los electrones 4s son remo- 
vidos antes que los electrones 3d para foimar iones de 
metales de transition. 

pdgina 271 La primera eneigfa de ionizatiOn del Cl“(£) es 
la eneigfa necesaria para remover un election del Cl~, para 
farmar Cl(£) + e _ . Este es el proceso inveiso de la ecuatiOn 
7.6, por lo que la primera eneigfa e ionizatiOn del Cl _ (g) 
es +349 kj/mol. 

pdgina 273 En general, el aumento de la eneigfa de ionizaciOn 
se correlaciona con la disminutiOn del caricter metilico. 

pdgina 2 75 Molecular, ya que tiene un punto de fusiOn relati- 
vamente bajo. El P, ya que es un elemento no metilico. 

pdgina 278 El Cs tiene la eneigfa de ionizatiOn mis baja de los 
metales alcalinos. 

pdgina 281 Los fiuidos gistricos delestOmago son muy itidos 
(vea el cuadro de "La qufmica en actiOn" sobre los antiiti- 
dos, en la section 4.3). Los carbonates metilicos son solubles 
en disolutiones itidas, en donde actuan con el icido para 
farmar CC> 2 (g) y sales solubles, como en las ecuaciones 
419 y 4.20. 

pdgina 284 Podemos extrapolar los datos de la tabla para 
hacer supositiones inteligentes para estos numeros. 

Observe que los radios atOmicos aumentan en 0.15 A y 
0.19 A respectivamente, del Cl al Br y del Br al /. Por lo 
tanto podemos esperar un aumento de 0.15-0.2 A del I al At, 
lo que da pie a una estimation de casi 1.5 A para el radio 
atOmico del At Asimismo podemos esperar que la I\ 
del At sea cerca de 900 kj/mol. 

Caprtulo 8 

pdgina 299 No. El Cl tiene siete electrones de Valencia. El pri- 
mero y el segundo sfmbolos de Lewis son correctos; ambos 


muestran siete electrones de Valencia y no importa cuil de 
los cuatro lad os tiene el election solo. El tercer simbolo 
muestra sOlo tinco electrones y es incorrecto. 

pdgina 301 (arriba) El CaO es un compuesto iOnico que 

consiste en iones Ca 2+ y O 2- . Cuando el Ca y el O 2 reaccio- 
nan para formar CaO, dos itomos de Ca pieiden dos 
electrones cada uno para formar dos iones Ca 2+ y cada 
itomo de oxfgeno del O 2 toma dos electrones para formar 
dos iones O 2- . Entonces podemos detir que cada itomo 
de Ca transfiere dos electrones a cada itomo de oxigeno. 

pdgina 301 (abajo) No. La figura 7.11 muestra que el metal 
alcalino con la eneigfa de ionizatiOn mis baja es el Cs con 
un valor de +376 kj/mol. La figura 7.12 muestra que el 
halOgeno con la mayor afinidad electrOnica es el Cl con 
un valor de —349 kj/mol. La suma de las dos energfas 
da un valor positivo (endotirmico). Por lo tanto, todas las 
demis combinationes de metales alcalinos con halOgenos 
tambiin tienen valores positivos. 

pdgina 305 (arriba) El paladio, Pd. 

pdgina 305 (abajo) Mis dibil. Tanto en el H 2 como en el H 2 + 
los dos itomos de H estin unidos printipalmente por las 
atractiones electrostiticas entre los nucleos y los electrones 
concentrados entre ellos. El H 2 + s01o tiene un election entre 
los nucleos, mientras que el H 2 tiene dos y esto da como 
resultado que el enlace H — H del H 2 sea mis fuerte. 

pdgina 307 Un enlace triple. El C02 tiene dos enlaces dobles 
C—O. Como el enlace C —O del monOxido de carbono 
es mis corto, es probable que sea un enlace triple. 

pdgina 308 La afinidad electn5nica mide la eneigfa liberada 
cuando un itomo aislado gana un election para formar un 
ion 1—.La electronegatividad mide la capatidad del itomo 
de retener sus propios electrones y de atraer electrones de 
otros itomos en compuestos. 

pdgina 309 Covalente polar. La diferentia en e lectio negativi- 
dad entre el N y el Si es 3.0 — 1.8 - 1.2. De acueido con los 
ejemplos F 2 ,HFy LiF, la diferentia en electro negativid ad es 
lo sufitientemente grande para introdutir tierta polaridad 
al enlace, pero no la sufitiente para ocasionar una transfe- 
rencia electrOnica completa de un itomo al otro. 

pdgina 311 El LF. Como la diferentia en electro negativid ad 
entre el I y el F es mayor que la que existe entre el Cl y el F, 
la magnitud de Q debe ser mayor para el IF. Ademis, como 
el I tiene un radio atOmico mis grande que el Cl, la longitud 
de enlace del EF es mis grande que la del C1F. Es detir, 
tanto Q como r son mis grand es en el caso del IF, y 
por lo tanto p = Qr seii mis grande en el IF. 

pdgina 312 Un momento dipolar menor para el C — H. La 
magnitud de Q debe ser similar para los enlaces C — H y 
H — I debido a que la diferentia en electronegatividad para 
cada enlace es 0.4. La longitud del enlace C — Hesl.lAy 
la longitud del enlace H — I es 1.6 A. Por lo tanto p = Qr 
seri mayor enel caso del H — I debido a que tiene una 
longitud de enlace mis grande (r mis grande). 

pdgina 314 El 0s0 4 . Los datos sugieren que la sustancia 
amarilla es una espetie molecular con puntos de fusiOn 
y ebullition bajos. El Os en el 0s0 4 tiene un numero de 
oxidatiOn de +8 y el Cr en el Cr 2 C >3 uno de +3. En la 
section 8.4 aprendimos que un compuesto con un metal 
en un estado de oxidatiOn elevado debe mostrar un alto 
grado de covalencia y el 0s0 4 coincide con esta situation. 

pdgina 317 Es probable que haya una mejor estructura de 
Lewis que la elegida. Debido a que las caigas form ales de- 
ben sumaise y dar 0, y la caiga formal del itomo de F es +1, 
debe haber un itomo que tenga una caiga formal de —1. 
Como el F es el elemento mis electronegativo, no espera- 
mos que iste tenga una caiga foimal positiva. 


R-42 RESPUESTAS A "PlfcNSELO UN POCO" 


pdgina 319 Sf. Hay dos estmcturas de resonanda para el 
ozono que contribuyen de igual manera a la descripridn 
general de la molAcula. Por lo tanto, cada enlace O—O 
es un promedio de un enlace senrillo y un enlace doble, 
el cual es un enlace "uno y medio". 

pdgina 320 Como enlaces "uno y un terrio". Hay ties estruc- 
turas de resonanria y cada uno de los ties enlaces N — O 
es senrillo en dos de esas estructuras y doble en la teicera. 
Cada enlace en el ion real es un pro medio de Astos: 

{1 + 1 + 2)/3 = 1^. 

pdgina 321 No, no tendrA varias estructuras de resonanria. 

No podemos "mover" los enlaces dobles, como hirimos 
con el benceno, ya que las posiriones de los Atomos de 
hidrAgeno dictan posiriones esperificas para los enlaces 
dobles. No podemos representar ninguna otra estructura 
de Lewis para la molAcula que sea razonable. 

pdgina 322 La caiga formal de cada Atomo aparece abajo: 

N=0 N=0 

C.F. 6 'll -i -* I 

La primer a estructura muestra a cada Atomo con una car- 
ga formal de cero y por lo tanto es la mejor estructura de 
Lewis. La segunda muestra una carga formal positiva para 
un Atomo de oxfgeno, el cual es un Atomo muy electronega- 
dvo y Asta no es una situariAn favorable. 

pdgina 325 La atomizariAn del etano produce 2 C(g) + 6H(^). 
En este proceso, se rompen seis enlaces C — H y un enlace 
C — C. Podemos utilizar 6D(C — H) para estimar la canti- 
dad de entalpfa necesaria para romper los seis enlaces 
C — H. La diferencia entre ese numero y la entalpfa de 
alomizariAn es un estimado de la entalpfa de enlace 
del C —C, D(C—C). 

Capitulo 9 

pdgina 344 (arriba) La octaAdrica. Eliminar dos Atomos que 
son opuestos entre sf origina una geometrfa cu ad rad a plana. 

pdgina 344 (abajo) La molAcula no cumple con la regia del 
oeteto debido a que tiene diez electrones alrededor 
del Atomo central A. Hay cuatro dominios electrAnicos 
alrededor de A: dos enlaces senrillos, un enlace doble 
y un par no enlazante. 

pdgina 349 9. De a cue id o con una estructura de resonanria, 
podrfamos esperar que el dominio electrAnico que se debe 
al enlace doble "empujara" a los dominios que se deben a 
fos enlaces senrillos, originando Angulos ligeramente distin- 
tos a los 120°. Sin embargo, debemos recordar que hay otras 
dos estructuras de resonanria equivalentes; cada uno de los 
ties Atomos de O tiene un enlace doble con el N en uno de 
las ties estructuras de resonanria (Secri6n8.6). Debido a la 
resonanria, los ties Atomos de O son equivalentes y experi- 
mentarAn la misma cantidad de repulsiAn, lo que origina 
Angulos de enlace iguales a 120°. 

pdgina 351 Es preferible un arreglo tetraAdrico de dominios 
debido a que los Angulos de enlace son de 109.5° compara- 
dos con los Angulos de enlace de 90° de un arreglo cuadrado 
piano de dominios electrAnicos. Los Angulos de enlace 
mAs gTandes dan como resultado repulsiones mAs pequehas 
entre los dominios electn5nicos y una estructura mAs 
estable. 

pdgina 354 No. Los dipolos de enlace C — O y C — S son 

exactamente opuestos entre sf, como en el CO 2 , pero debido 
a que el O y el S tienen distintas electro nega ti via ad es, las 
magnitudes de los dipolos de enlace serAn diferentes. Como 
consecuencia, los dipolos de enlace no se cancelarAn entre 
sf y la molAcula OCS tiene un momento dipolar diferente 
de cero. 


pdgina 357 Disminuirfa. La figura9.15 muestra que la eneigfa 
potenrialdel sistema aumenta cuando la longitud del 
enlace H — H es mAs corta que la posiriAn de equilibrio 
del enlace H — H La longitud del enlace H — Hde equili¬ 
brio corresponde al sistema en su estado de menor eneigfa 
y cualquier otra longitud de enlace H — H corresponde a 
intensidades de enlace H — HmAs dAbiles. 
pdgina 35S (arriba) Los tres orbitales 2 p son equivalentes entre 
sf; sAlo difieren ensus orientariones. Por lo tanto, los dos 
enlaces Be — F serfan equivalentes. Como los orbitales p son 
perpendiculares uno de otro, esperarfamos un Angulo de 
enlace F— Be — F de 90°. De forma experimental se sabe 
que el Angulo de enlace es de 180°. 
pdgina 358 (abajo) El orbital p no hibridado se orienta perpen- 
dicularmente al piano definido por los tres hfbridossp 2 
(arreglo de lAbulos trigonal piano), con un lAbulo en cada 
lado del piano. 

pdgina 363 La molAcula no debe ser lineal. Como hay tres 
dominios electrAnicos alrededor de cada A to mo de N, espe- 
ramos una hibridariAn sp 2 y Angulos de enlace H — N — N 
de aproximadamente 120°. Se espera que la molAcula sea 
plana; los oibitales no hibridados 2 p de los Atomosde N 
pueden formar un enlace 7 r sAlo si los cuatro Atomos se 
encuentran en el mismo piano. Puede observar que hay 
dos formas en las que los Atomos de H pueden acomodarse: 
puedenestar en el mismo lado del enlace N = No en 
extremes opuestos del enlace N = N. 
pdgina 370 La molAcula se separarfa. Con un election en el 
OM de enlace y uno en el OM de antienlace, no hay estabi- 
lizariAn neta de electrones con respecto a los dos Atomos 
de H separados. 

pdgina 372 Sf. En el Be 2 + habrfan dos electrones en el OM cr^ 
pero sAlo un election en elOM o\ s y, por lo tanto, predeci- 
mos que el ion tiene un oiden de enlace de \ Debe existir 
(y en realidad asf es). 

pdgina 377 No. Si el OM o^ p tuviera menos eneigfa que los 
OM 7T 2 p esperarfamos que el OM alojara dos electrones 

y que los OM ir^p alojaran un electron cada uno, con el 
mismo espfn. La molAcula por lo tanto serfa paramagnAtica. 

Capitulo 10 

pdgina 395 La razAn principal es la distanria relativamente 
larga entre las molAculasde los gases. Cada molAcula actua 
casi de forma independiente de las otras molAculas. 
pdgina 396 La altura de la columna disminuye debido a que la 
presirin atmosfArica disminuye conforme aumenta la altitud. 
pdgina 400 (arriba) Conforme aumenta la presi6n, el volu¬ 
men disminuye. Duplicar la presiAn ocasiona que el 
volumen disminuya a la mitad de su valor original. 
pdgina 400 (abajo) El volumen disminuye, pero no hasta la 
mitad debido a que el volumen es proportional a la tem¬ 
pera tur a en la escala Kelvin, pero no en la escala Celsius. 
pdgina 403 Como 22.4 L es el volumen de un mol de gas a TPS, 
aontiene el numero de Avogadro de molAculas, 6.022 X 10 23 . 

pdgina 407 Debido a que el agua tiene una masa molar menor 
(18.0 g/mol) que el N 2 (28.0 g/mol), el vapor de agua es 
menos denso. Observe que la densidad es proportional a 
la masa molar de un gas, como muestra la ecuaridn 10.10. 
pdgina 410 De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones 
parriales, la presidn debida al N 2 (su presidn partial) no 
cambia. Sin embaigo, la presiAn total que se debe a las 
presiones parriales tanto del N 2 como del aumentan. 
pdgina 414 Las energfas cinAticas promedio sdlo dependen 
de la temperatura y no de la identidad del gas. Por lo 
tanto, la tendenria en las energfas cinAticas promedio 
es HC1 (298 K) = H 2 (298 K) < C^ (350 K). 


RESPUESTAS A"Pl£NSELO UN POCO" 


R-43 


pdgina 415 Vfelotidad promedio: HC1 < 0 2 < H 2 . La eneigfa 
cinitica promedio (e) de Las moliculas de un gas en una 
muestra es e = \ ntfi, donde pe s la rafz de la velocidad 
cuadritica media (rms) y m es la masa de una molicula. 

La rms no es lo mismo que la veloddad promedio, aunque 
son muy pareddas. Entonces, la rms de una muestra de 
gas es inversamente proportional a la rafz cuadrada de m, 



Entre mayor es la masa de una particula de gas, menor es 
la rms y la veloddad promedio. A la mLsma temperatura, 
fcodos los gases tienen la misma eneigfa cinitica promedio 
y g es una eons tan te para los ties gases. Los gases estin 
clasificados en oiden ciedente de veloddad promedio 
(m decredente). 

pdgina 420 (a) La trayectoria libie media disminuye debido 
a que las moliculas estin demasiado juntas, (b) No hay 
efecto. Aunque las moliculas se mueven mis ripido a 
tempera turas mis elevadas, no estin muy juntas. 

pdgina 421 (b) Los gases se desvfan mis del comp or tarn iento 
ideal a temperaturas bajasy altas piesiones. Entonces, el 
gas helio se desviaria mis del comportamiento ideal a 100 K 
(la temperatura mis baja mendonada) y a 5 atm (la presiin 
mis elevada mencionada). 

pdgina 422 El hecho de que los gases males se desvfen del 
comportamiento ideal puede atribuirse a los tamanos 
finitos de las moliculas y a las atracdones que existen 
entre las mo lieu las. 

Capitulo 11 

pdgina 439 (a) Enun gas la energfa de atractiin es menor que 
la energia cinitica promedio. (b) En un sdlido, la energfa 
de atractiOn es mayor que la eneigfa cinitica promedio. 

pdgina 440 Ca(N0 3 ) 2 en agua. El CH 3 OH es una sustanda 
molecular y un no electrolito. Cuando se disuelve en agua, 
no hay iones piesentes. Ca(NC> 3) 2 es un compuesto iinico y 
un electrolito fuerte. Cuando se disuelve en agua, los iones 
Ca 2+ y los iones N0 3 “ interactuan con las moliculas de 
agua polaies por medio de fuerzas de atractiin ion-dipolo. 

pdgina 441 La magnitud de la fuerza dipolo-dipolo depende 
tanto de la magnitud de los dipolos como de la distancia 
entre los dipolos. No podemos juzgar la distanda a partir 
de la tabla 11 . 2 , pero vemos que el acetonitrilo tiene el mo- 
mento dipolar mis grande y el punto de ebullitiOn mis 
elevado, lo que sugiere que las atracdones dipolo-dipolo 
son las mis grandes para esa sustanda. 

pdgina 442 (a) La polarizabilidad aumenta en oiden 
de tamano molecular y peso molecular cretientes: 

CH 4 < CCI 4 < CBr 4 . (b) La intensidad de las fuerzas de 
dispersiOn sigue el mismo oiden: CH 4 < CC1 4 < CBr 4 . 

pdgina 446 En casi todas las sustandas, la fase sOlid a es mis 
densa que la fase lfquida. Sin embaigo, en el caso del agua 
la fase sdlida es menos densa que la lfquida. 

pdgina 44S (arriba) (a) Tanto la viscosidad como la tensiOn 
superficial disminuyen cuando la temperatura aumenta, 
debido alaumento del movimiento molecular, (b) Ambas 
propiedades aumentan conforme la intensidad de las 
fuerzas intermoleculares aumenta. 

pdgina 448 (aba jo) Las intensidades de las fuerzas de cohesion 
y adhesiOn son iguales. 

pdgina 450 Fusion, endotirmico. 

pdgina 455 CC1 4 . Am bos compuestos son no polaies. En conse- 
cuenda, sdlo existen fuerzas de dispersion entie las mo lieu - 
las. Como estas fuerzas son mis fuertes en el caso del CBr 4 
que es mis pesado y mis grande que el CCl 4 ,el CBr 4 tiene 


una presiOn de vapor menor que el CCI 4 . La sustancia con 
la piesiin de vapor mis grande a una temperatura dada es 
mis volitil. Por lo tanto, el CCI 4 es mis volitil que el CBr 4 . 

pdgina 457 La linea se inclina ha da la deiecha cuando aumenta 
la presiOn debido a que un lfquido es mis denso que un gas. 

pdgina 460 Los s 6 lidos cristalinos se fundena una temperatura 
espedfica, mientras que los amorfos tienden a fundirse en 
un intervalo de temperatura. 

pdgina 461 La densidad es la masa de la celda unitaria en gra- 
mos dividida por el volumen de la celda unitaria en cm . 
Calculamos la masa total de la celda unitaria sumando 
lasmasas at <5 micas (uma) del numero neto de itomos 
contenidos dentro de la celda unitaria. La masa se convierte 
en gramas utilizando la equivalencia de 1 giamo igual a 
6.02 X 10 23 uma. El volumen de la celda unitaria es la 
longitud X ancho X altura. Suponiendo una celda cubica 
unitaria, la longitud de un lado se eleva al cubo. El volu¬ 
men se convierte a unidades de cm 3 . Despuis se calcula la 
densidad. 

pdgina 464 A mayor numero de coordination de las partfculas 
de uncristal, mayor 1 a efitientia de empaquetamiento. 

pdgina 466 C 6 H*. Los sOlid os moleculaies estin form a das por 
mo lieu las o itomos no metilicos. Como el Co es un metal 
y el K^Oes una sustancia iOnica, no form an sdlidos molecu- 
lares. Sin embargo, el C 6 H^ es una sustancia molecular 
y forma un sdlido molecular. 

Capitulo 12 

pdgina 502 Sf, la mo lieu la tiene tanto grupos — NH 2 como 
—COOH los cuales pueden reactionar como en el nylon 
para fiormar un polfmero. 

pdgina 503 El acetato de vinilo interfere con las interactiones 
intermolecu lares entre las cadenas adyacentes de etileno, y 
por lo tanto se reduce la cristalinidad y el punto de fusiOn. 

Capitulo 13 

pdgina 529 La eneigfa de red del NaCl(s) debe superarse 
para separarlo en iones Na + y Cl - y dispersarlos en un 
disolvente. El C^H^ es un hidrocarburo no polar y las 
moliculas C^Hu se mantienen muy juntas por fuerzas de 
dispersiin de London. Un ion normalmente no es atrafdo 
por una mo lieu la no polar (en ocasiones puede existir una 
interactiin dibilion indutido dipolo). Entonces, la eneigfa 
necesaria para separar a los iones del NaCl no se iecupera 
en la foima de interactiones ion-C 6 Hi 4 yevita que el NaCl 
se disuelva en 

pdgina 531 (a) exotirmico, (b) endotirmico. 

pdgina 532 No, ya que el AgCl no se dispersa a travis de la 
fase lfquida. 

pdgina 535 No. La concentratiin del acetato de sodio es mis 
elevada que el valor estable de equilibrio, por lo que parte 
del soluto disuelto sale de la disolutiin cuando una semilla 
de cristal inicia el proceso. La concentratiin del acetato de 
sodio al final alcanza su valor de equilibrio. 

pdgina 535 Considerablemente menor, ya que no habrfan mis 
enlaces por puente de hidrigeno con el agua. 

pdgina 541 Los gases disueltos son menos solubles conforme 
aumenta la temperatura y comienzan a escapar a una tem¬ 
peratura menor al punto de ebullitiin del agua. Ademis, 
el oxfgeno adsorbido en la superfitie de la cacerola 
comienza a escapar cuando aumenta la temperatura. 

pdgina 542 230 ppm (1 ppm es 1 parte en 10 6 ). 2.30 X 10 8 ppb 
(1 ppb es 1 parte en lu ). 

pdgina 544 En el caso de las disolutiones diluidas las dos 
unidades de concentration son casi iguales numiricamente. 


R-44 RESPUESTAS A "Pl^NSELO UN POCO" 


La molaridad es el numero de moles de soluto por litre de 
disolutiOn. La molalidad es el numero de moles de soluto 
por kilo gram o de disolvente. En un litro de disolutiOn por 
lo regular habr4 menos de 1 kg de agua, ya que el soluto 
ocupa parte del volumen. Sin embargo, en las disoludones 
diiuidas lasdos reladonesson pr^cticamente iguales. 

pdgina 547 La ley de Raoult es P A = X A P%. A partir de esta 
relation vemos que conforme disminuye la fracdOn molar 
de disolvente, X A (aumentando la fracdOn molar de solu¬ 
to), disminuye la presiOn pardal ejerdda por el vapor del 
disolvente, P A . El soluto con la mayor fraction molar oca- 
sionar£ una reduction mayor en P A . Cuando 1 mol de NaCl 
se disuelve en agua forma un mol de iones Na + y un mol de 
iones Cl - , mientras que 1 mol de QHj^O* no se disocia 
debido a que es un no electrolito. Por lo tanto, la fraction 
molar de NaCl es el doble de la de C 6 Hi20 6 y la disolutiOn 
de NaCl tiene una disminutiOn mayor de la presiOn de 
vapor. Podemos dedutir una relation util a partir de la ley 
de Raoult: AP a = XgP A donde AP a es la presiOn del disol¬ 
vente disminuyendo y Xq es la fraction molar de soluto. 

pdgina 548 P\ es la presiOn de vapor del disolvente pure y P A 
es la presiOn de vapor del disolvente cuando un soluto estO 
present e. 

pdgina 549 No necesariamente; si el soluto se disocia en 
partfculas, podrfa tener una molalidad menor y ocasionar 
un aumento de 0.51 °C La molalidad total de todas las 
particulas en la disolutiOn es 1 m. 

pdgina 553 La disolutiOn 0.20 m es hipotOnica con respecto a 
la disolutiOn 0.5 m. Una disolutiOn hipotOnica tiene la pre¬ 
siOn osmOtica m4s baja de las dos disoluciones. 

pdgina 555 Tendrfan la misma presiOn osmOtica debido a 
que tendrfan la misma concentration total de particulas 
disueltas. 

pdgina 558 Las gotas m£s pequenas tienen las cargas negativas 
debido a los iones estereato incrustados y por lo tanto se 
xepelen entre si. 

Capitulo 14 

pdgina 575 A1 aumentar la presiOn pardal de un gas aumenta 
el numero de molOculasde gasen un volumen dado y, por 
lo tanto, aumenta la concentration del gas. Las veloddades 
por lo general aumentan cuando aumentan las concentra- 
dones de los reactivos. 

pdgina 577 La veloddad de una reaction se mide por medio 
del cambio en la concentration de un reactivo en una uni- 
dad de tiempo dada. Conforme avanza la reaction, la con¬ 
centration de un reactivo disminuye. Conforme disminuye 
la concentration de un reactivo, disminuye la frecuenda 
con la que las particulas de reactivo colisionan entre si, 
lo que da como resultado un cambio m£s pequeno en la 
concentration del reactivo y por lo tanto una disminutiOn 
en la veloddad de reaction. 

pdgina 578 El tamano del triingulo es prindpalmente cuestiOn 
de convenienda. Dibujar un triingulo m£s grande arrojar£ 
valores m£s grandes tanto de A[C 4 HqCl] como de A^ pero 
su relation, Ap^HqClJ/At, permanece constante. Por lo 
tanto, la pendiente calculada es independiente del tamano 
del triingulo. 

pdgina 581 (a) La ley de veloddad de cualquier reacdOn 
quimica es la ecuadOnque reladona las concentraciones 
de los reactivos con la veloddad de la reaction. La forma 
general de una ley de veloddad est£ dada por la ecuadOn 
14.7. (b) La cantidad k de cualquier ley de veloddad es 
la constante de veloddad. 

pdgina 582 (a) La ley de veloddad es de segundo orden con 
respecto al NO, de primer orden con respecto al H 2 y de 


tercer orden general, (b) No. Duplicar la [NO] ocasionar^ 
que la veloddad aumente en cuatro veces, mientras que 
duplicar la [H 2 ]simplemente duplicar^ la veloddad. 


pdgina 587 En (a) la intersection es la presiOn pardal inidal 
del CH 3 CN, 150 torr. En (b) es el logaritmo natural de esta 
presidn, ln(150) = 5.01. 


pdgina 590 Conforme avanza la ieacddn, la concentration del 
reactivo disminuye. AJ final de cad a vida media la sustancia 
pierde la mitad de su cantidad initial al comienzo de cada 
vida media. Al final de la primera vida media, la sustancia 
pierde 5.0 g y quedan 5.0 g. Al final de la segunda vida media 
quedan 2.5 g y al final de la tercera quedan 1.3 g (valor re- 
dondeado). En general, la cantidad rostante de una sustancia 


despuOs de n vidas medias es: (cantidad inidal) 



pdgina 591 De acueido con la ecuadOn 14.17 la vida media de 
una reacdOn de segundo orden depende en forma inversa 
de la concentration del reactivo al initio de cada reaction de 
vida media. Al final de cada vida media, la concentration 
del reactivo se reduce y por lo tanto la vida media es mOs 
grande para la siguiente reaction. Es detir, la vida media 
de una reaction de segundo orden aumenta durante el 
transcuiso de la reaction. 


pdgina 592 Las molOculas deben colisionar para que reacdonen. 

pdgina 594 LasmolOculas no deben tansOlo colisionar para 
reacdonar, tambiOn deben hacerlo enla orientation adecua- 
da y con una energfa mayor que la energia de activadOn de 
la reaction. 

pdgina 598 Como la reacdOn elemental involucra a dos 
molOculas, es bimolecular. 

pdgina 601 La ley de veloddad depende no sOlo de la reacdOn 
general, sino de la etapa mas lenta en el mecanismo. 

pdgina 606 Ror lo general un catalizador disminuye la energia 
de activadOn, propordonando una trayectoria distinta (un 
mecanismo diferente) de menor energfa para la reacdOn. 

pdgina 608 Un catalizador heterogOneo es m£s fOdl de recu- 
perar. Se encuentra en una fase distinta a la de los reactivos 
y por lo tanto existe una mezcla heterogOnea. Por lo general 
un catalizador heterogOneo es unsOlido y los reactivos 
se encuentran en fase Ifquida o gaseosa. Un catalizador 
heterogOneo se identifica como una fase separada de la 
mezcla y un mOtodo experimental, como la filtradOn, 
puede disenarse para recuperarlo. En una mezcla homo- 
gOnea, un sistema de una fase, el catalizador est& disperso 
de forma uniforme a travOs de la mezcla y su identification 
y recuperation es un proceso m£s complejo. 

pdgina 610 (a)sitio activo, (b) sustrato. 


Capitulo 15 

pdgina 630 (arribaj (a) Las veloddades de reacdones opuestas 
son iguales. (b) Si la etapa directa es mOs r&pida que la 
inversa, kf > k r y la constante, la cual es igual a kfjkr, 
ser^ mayor que 1. 

pdgina 630 (abajo) El hecho de que las concentrations ya 
no cambien con el tiempo indica que se ha alcanzado el 
equilibrio. 

pdgina 633 (arriba) Es independiente de las concentradones 
ini dales de reactivos y productos. 

pdgina 633 (abajo) Representan las constantes de equilibrio. 

K+ se obtiene cuando las concentradones de equilibrio 
expresadas en molaridad son sustituidas en la expresiOn 
de la constante de equilibrio. K p se obtiene cuando las 
presiones pardales de equilibrio expresadas en atmOsferas 
son sustituidas en la expresiOn. 
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pdgina 635 0.00140 M/1 M = 0.00140 (sin unidades). 


pdgina 638 Debido a que los coefidentes de la eouadrin han 
sido multiplicados por 3, los exponentes de K p tambiAn se 
multiplican por 3, por lo que la magnitud de la constante 
do equilibrio serA ( Kpf . 


pdgina 639 Debido a quo el H 2 O puro liquido se omite en la 
expresirin de la constante de equilibrio, K p = Por lo 
tanto, a cualquier temperatura dada, la presidn de vapor 
de equilibrio es una constante. 
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[NH/]|OH-| 

INH 3 | 


. El agua es el disolvente y se 


excluye de la expresidnde la constante de equilibrio. 


pdgina 649 (a) El equilibrio se desplaza hada la derecha, 
utilizando parte del O 2 ariadido y se forma NO 2 . (b) El 
equilibrio se desplaza hada la izquierda, formando mAs 
NO para reemplazar parte del NO que fue extraido. 

pdgina 650 AJ aumentar el volumen del sistema se disminuye 
la presirin total del gas. El sistema ya no se encuentra en 
equilibrio y responde a este estrAs favoredendo el lado 
del equilibrio que contrarresta el efeeto del cambio. 

La presidn total del gas estA directamente reladonada con el 
numero total de molAculas de gas en el sistema. Como hay 
tres molAculas de gas en el lado izquierdo de la ecuaddn y 
s61o dos en el derecho, la posiddn de equilibrio se desplaza 
hada la izquierda. Este cambio aumenta el numero total 
de molAculas de gas, convirtiendo al S0 3 en SO 2 y O 2 , y 
tambiAn aumenta la presidn total del gas hasta que el 
equilibrio se restablece. 

pdgina 652 La evaporaddnes unproceso endotArmico. 

H aumento de la temperatura de unproceso endotArmico 
desplaza el equilibrio hada la derecha y se forma mAs 
producto. Debido a que el producto de la evaporadAn 
es vapor, la presiAn de vapor aumenta. 

pdgina 655 No; los catalizadoies no tienen efeeto sobre la 
posidAn de un equilibrio, aunque afectan la rapidez con 
que se alcanza Aste. 


Caprtulo 16 

pdgina 668 El ion H + para los Addos y el ion OH - para las 
bases. 

pdgina 670 El NH 3 es la base ya que acepta unH + del HS0 4 - 
atando la reacdAn se mueve desde el lado izquierdo de 
la ecuaciAn hada el lado derecho. 

pdgina 672 El HNC^ es un Addo fuerte, lo que significa que 
el NO 3 ” tiene una basiddad insignificante. En la mayorfa 
de las preguntas que involucran la base conjugada de un 
Addo fuerte asumimos que Asta afecta la concentradAn 
de los iones hidrAgeno o hidrAxido de una disoludAn. 

pdgina 676 (a) La disoludAn es neutra, [H + ] = [OH - ], (b) El 
pH aumenta conforme la [OH - ] aumenta. 

pdgina 678 (arriba) pH = 14.00 — 3.00 = 11.00. La disoludAn 
es bAsica debido a que el pH > 7. 

pdgina 678 (abajo) Apartir de la figura 16.7 vemos que el pH 
debe estar por arriba de 8 , lo que significa que la disoluciAn 
es bAsica. 

pdgina 681 Como el CH 3 - es la base conjugada de una sustan- 
da que tiene una addez insignificante, el CH 3 - debe ser una 
base fuerte. Las bases mAs fuertes que el OH - extraen H + de 
las molAculas de agua: CH 3 - + H 2 O -* CH 4 + OH - . 

pdgina 685 Debido a que los Addos dAbiles en general experi- 
mentan muy poca ionizadAn, con frecuenda menos del 1%. 
Fbr lo regular hacemos una suposidAn y luego eomproba- 
mos su validez de acuerdo con la concentradAn de la base 
conjugada formada en los cAlculos. Si Asta es ^5% de la 


concentradAn inidal del Addo dAbil, utilizaremos la supo¬ 
sidAn. Si no es asf, tenemos que realizar un cAlculo exacto. 

pdgina 688 £sta es la constante de disociaddn Adda para 
la pArdida del tercer y ultimo protAn del H 3 PO 4 : 

HP0 4 2 (flc) H>c) + P0 4 3 “(flc). 

pdgina 696 Como el ion N0 3 - e la base conjugada de un 
Addo fuerte, no afectarA el pH (el NC^" tiene una basiddad 
insignificante). Debido a que el ion CC^ 2- es la base conju¬ 
gada de un Addo dAbil, Aste afectarA el pH aumentAndolo. 

pdgina 697 El K + , un catiAn metAlico alcalino, no afecta el pH. 
La mayorfa de los iones de metales de transidAn con una 
carga 2+ o mAs forman disoludones Addas. 

pdgina 700 El aumento de la addez al descender por un grupo 
se debe prindpalmente a la disminudAnde la fuerza de 
enlace H — X. La tendenda a lo largo deunperiodo se debe 
prindpalmente al aumento de electionegatividad de X, 
lo que debilita el enlace H — X. 

pdgina 703 El grupo carboxilo, —COOH. 

pdgina 704 Debe tener un par de electrones no compartidos los 
cuales pueden ser compartidos con otro Atomo. 


pdgina 706 El Fe , ya que tiene la carga mAs elevada. 

Z + 

La reladAn — es un indicador que podemos utilizar para 


comparar las capaddades relativas de los cationes para 
formar disoludones Addas. Entre mAs grande sea la relaciAn 
para un catiAn, mayor es su tendenda a reacdonar con agua 
y a formar una disoludAn Adda. Observe que un radio 
grande y una carga positiva pequeria para un ion como el 
Na + , results en un valor pequerio en el radio. El Na + no 
piesenta reacdAn con el agua para formar una disoluciAn 
Adda. El Fe 3+ tiene una carga grande y un tamario de ion 
relativamente pequerio, por lo tanto, tendrA un valor gTande 
para el radio. 


Capitulo 17 

pdgina 723 (arriba) (a) [NH^ = 0.10 M; [Cl“] = 0.10 M; 
[NH 3 ] = 0.12 M. (b) Cl - , (c) EcuadAn 17.2. 

pdgina 723 (abajo) El HNC^ y el N0 3 - . £ste es un Addo fuerte 
y su base conjugada. Las disoludones amortiguadoras estAn 
formadas por Addos dAbiles y sus bases conjugadas. El ion 
N0 3 - es tan sAlo un espectador en cualquier qufmica 
Addo-base y por lo tanto no es efectivo para controlar 
el pH de una disoluciAn. 

pdgina 724 (a) El OH - del NaOH (una base foerte) reacdona 
con el miembro Addo de la disoludAn amortiguadora 
(HC 2 H 3 O 2 ), extrayendo un protAn. Entonces la [HC 2 HS 02 ] 
disminuye y la [C 2 H 502 ] aumenta. (b) El H + del HC1 
(un Addo fuerte) reacdona con el miembro bAsico de 
la disoludAn amortiguadora (C 2 H 502 - ) Entonces, la 
[C 2 H 302 T disminuye y la [HC 2 H 3 02 ] aumenta. 

pdgina 721 La disoludAn resistirAde forma mAs efectiva a 
un cambio en cualquier direcdAn cuando su pH = p Kq. 

Asi, elpHdptimo espH = p#^ « -log(1.8 X 10 -5 ) = 4.74, 
y el rango de pH de la disoluddn amortiguadora es de 
aproximadamente 47 ± 1. 

pdgina 730 El pH aumenta. Cuando el NaOH, el titulante, 
se agrega a la disoluddn de HC1, ocurre una reacddn de 
neutralizaddn Addo fuerte-base fuerte. La cantidad del 
ion hidirigeno disminuye y el pH aumenta. 

pdgina 733 pH = 7. La neutralizaddn de un Addo fuerte 
y una base fuerte en el punto de equivalence da una 
disoluddn de una sal y agua. La sal contiene iones que 
no cambianel pH del agua. 
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pdgitia 737 (arriba) La parte casi vertical de la curva de ti- 
tuladdn en el punto de equivalenda es m£s pequena para 
la titulacidn £cido d£bi 1 -base fuerte, y pocos indicadores 
experimentan su cambio de color dentro de este estrecho 
rango. 

pdgitia 737 (ahajo) La siguiente curva de titulad 6 n muestra 
la tituladdn de 25 mL de NajCOj aon HCI, ambos con 
concentradones 0.1 M. La reacd 6 n general entre los dos es 

Na^O^) + 2 HCl(flc) -* 2 NaCl(flc) + CO 2 (g) + HjO(/) 

El pH inicLal [sdlo carbonato de sodio en agua] es casi 11 
debido a que el CO 3 2- es una base d£bil en agua. La gT^fica 
muestra dos puntos de equivalencia, A y B. El primer 
punto. A, se alcanza en un punto de aproximadamente 9: 

N a 2 C 03 (flc) + HCl(flc) -* NaCl(flc) + NaHC0 3 (oc) 

El HC 03 - es d£bilmente bdsico en agua, y es una base m£s 
d£bil que el ion carbonato. 

El segundo punto, B, se alcanza en un pH de aproximada- 
mente 4: 

NaHCO^flc) + HCl(flc) -> NaCl(ac) + CO^) + H 7 0(I) 

El H 2 CO 3 , un 4ddo d£bil, se forma y se descompone en 
ditixido de carbono y agua. 



pdgitia 739 Como los tres compuestos producenel mismo 
numero de iones, sus solubilidades relativas corresponden 
directamente a sus valores de y el compuesto con el 
valor mis grande de X F es el mis soluble, AgCl. 

pdgitia 750 Son insolubles en agua pero se disuelven en pre- 
senda de un iddo o una base. 

pdgitia 753 Lina elevada concentraddn de H 2 S y una baja con- 
centraddn de H + (es dedr, pH alto) desplazari el equilibrio 
hada la derecha, redudendo la [Cu 2+ ]. 

pdgitia 754 La disoluddn debe contener uno o mis de los 
cationes del grupo 1 del esquema de anilisis cualitativo 
que apareceen la figura 17.22: Ag + , Pb 2+ o Hg 2 2+ . 

Caprtulo 18 

pdgitia 773 Parece que el irea de la curva de arriba a la 

izquierda de la parte visible es aproximadamente el doble 
del irea de la curva de abajo. La curva superior corresponde 
a la radiaddn en la parte "superior" de la atmdsfera, y la 
curva de abajo corresponde a la radiad 6 n en el nivel del 
mar; por lo tanto, estimamos que cerca de la mitad de la luz 
ultravioleta que llega a la Tierra desde el Sol es absorbida 
por la atm 6 sfera superior y no llega al suelo. 

pdgitia 775 El Cl atdmico es el catalizador. En la ecuaddn 18.6, 
el Cl atdmico es produddo por la reacdrtn de los CFC con 
radiadtin solar con longitudes de onda en el intervalo de 
los 190 a 225 nm. El Cl at 6 mieo es un catalizador para 


la reacd 6 n general que aparece en la ecuadrtn 18.10. La se- 
cuenda de reacdones arriba de la ecuaddn 18.10 muestra 
al Cl atdmieo reaccionando y reformindose, lo cual es una 
caracteristica de un catalizador. 

pdgitia 778 El SO^ de la atm 6 sfera reacdona con oxigeno para 
formar SQ. El SO 3 reacdona con agua en la atmdsfera 
para formar H 2 SO 4 . Al aire que contiene iddo sulfurico 
se le llama "lluvia idda" debido a que la presenda de 
iddo sulfurico baja el pH a aproximadamente 4. 

pdgitia 780 La ecuad 6 n 18.13. 

pdgitia 783 A mayor humedad del aire, mayor cantidad de 
vapor de agua en la atmdsfera. El vapor de agua absorbe 
radiad 6 n infrarroja y en la noche irradia parte de la energfa 
infrarroja absorbida de nuevo hada la superfide de la 
Tierra. Esto calienta la superfide y ayuda a redudr el frio 
de la noche. 

pdgitia 786 Los materiales orginicos biodegradablesconsumen 
d oxigeno del agua. Una disminuri 6 n en la concentraddn 
del oxigeno del agua almacenada en un redpiente cerrado 
durante cinco dias muestra una presenda importante de 
estos materiales. 

pdgitia 790 Asi como con muchas otras cosas, al selecdonar 
procesos de la quimica verde hay ventajas y desventajas. 

Si, se espera que un aumento de CO 2 origine un calenta- 
miento global; sin embargo, la fuente prindpal de CO 2 gs la 
oombusti 6 n de combustibles f 6 siles. Si podemos reducir 
la cantidad de CO 2 que entra a la atm 6 sfera de esa fuente, 
tal vez podamos utiEzar CO 2 supercritico o liquido en los 
procesos industriales, los cuales son mis seguros que otros 
quimicos para los trabajadores y forman productos secun- 
darios menos daninos. El agua supercritica (o sdlo liquida) 
seria una mejor opadn en cuestiones ambientales, si el 
proceso industrial que desea cambiar aun fun dona con 
agua como disolvente. 

Caprtulo 19 

pdgitia 804 No, los procesos no espontineos pueden ocurrir 
siempre y cuando redban de forma continua derta ayuda 
externa. Entre los ejemplos de procesos no espontineos con 
los que podriamos estar familiarizados se encuentran la 
00 nstrued 6 n de una pared de ladrillos y la electrrilisis del 
agua para formar hidn5geno y oxigeno gaseosos. 

pdgitia 805 No. S 6 I 0 por el hecho de que el sistema se resta- 
blezca a su condid 6 n original no significa que los entornos 
tambi£n se restablederon a su condiddn original. 

pdgitia 807 AS no sdlo depende de qsino de Aunque hay 
muchas trayectorias posibles que podrfa tomar un sistema 
desde su estado inidal hast a su estado final, siempre hay 
linicamente una trayectoria isotirmica reversible entre los 
dos estados. Por lo tanto, el ASsdlo tiene un valor particu¬ 
lar sin importar la trayectoria tomada entre estados. 

pdgitia 809 Debido a que la oxidaddn es un proceso esponti- 
neo, el AS^ydebe ser positivo. Por lo tanto, la entropfa del 
entorno debe aumentar y ese incremento debe ser mayor 
que la disminuddn de la entropfa del sistema. 

pdgitia 810 Una molicula puede vibrar (los itomos se mueven 
uno con respecto a otro) y rotar (dar vueltas), mientras que 
unsolo itomo no puede experimentar estos movimientos. 

pdgitia 811 S = 0,segun la ecuaci 6 n 19.5 y el hecho de que 
In 1 = 0 . 

pdgitia 817 Debe ser un cristal perfecto a 0 K (tercera ley de la 
lermodinimica), lo que significa que sdlo tiene un micro- 
estado permitido. 

pdgitia 819 Depende de si el sistema es abierto, cerrado o aislado. 
En el caso de un sistema abierto o cerrado, el AS^^ siempre 
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aumenta. El cambio de entropia del entomo de un proceso 

""9s is 


isot£rmico gs AS*, 


- La energia desarrollada por 


un sis tern a abierto o cerrado se transflere hada el entomo 
y ® un numero positivo. Entonces el ^S mton)0 es un 
numero positivo y la entropia del entomo aumenta. Si se 
trata de unsistema aislado, entonces la eneigia no se trans- 
fiere hada el entomo y la entropia del entomo permanece 
sin cambios. 


pdgina 820 En cualquier proceso espontineo la entropia del 
univeiso aumenta. En cualquier proceso espontineo que 
ocurre a temperatura constante, la eneigia libre del sistema 
disminuye. 

pdgina 822 Indica que el proceso al que se refiero la cantidad 
termod ini mica ha ocurrido bajo condidones estindar, 
como resume la tabla 19.3. 


pdgina 825 Por arriba del punto de ebullidtfn, la evaporaddn 
es espontinea y AG < 0. Por lo tanto, AH — TAS < 0 y 
AH < TAS. 


Capitulo 20 

pdgina 845 Al oxigeno primero se le asigna un numero de 
oxidadrin de —2. El nitrtSgeno debe tener un numero 
de oxidad 6 n de +3 para que la suma de los numeros de 
oxidaddn sea igual a — 1 , la carga del ion. 

pdgina 848 No. Los electrones deben aparecer en las dos 

medias reacdones pero se c a nee lan cuando las medias reac- 
dones se suman adecuadamente. Es dedr, la media 
reaeddn de oxidad 6 n y la media reaedtin de reduedtin 
deben mostrar el mismo numero de electrones, pero en 
dife rentes lad os de la flecha. Los electrones se cancelan 
cuando las dos medias reacdones se suman. 

Entonces, cuando balancea una ecuaddn redox y se 
encuentra con electrones en cualquier lado de la flecha 
de reaedtin cuando ya ha terminado, sabe que debe 
regresarse y verificar su trabajo. 

pdgina 853 El inodo es en donde ocurre la oxidad 6 n. Como 
los electrones estin siendo eliminados del inodo, los 
aniones con caiga negativa deben migrar hada el inodo 
para mantener el balance de cargas. 

pdgina 854 Los itomos de zinc en la superflde pierden dos 
electrones y forman iones Zn 2+ , los cuales van y vienen en 
la disolud 6 n. La superflde de electrodo se llena de hoyos 
y el tamano del electrodo disminuye conforme avanza la 
reacci 6 n. 

pdgina 855 Sf. Una reacd 6 n redox en una celda con un poten- 
dal positivo es espontinea. 

pdgina 858 1 atm de presitfn de Cl 2 (g) y una disolud 6 n 1 M 
de C\-{ac). 

pdgina 859 Vferdadera. ££.1 = E? e d (citodo) - {inodo) 
para una celda en condidones de estado estindar. E^ics 
una medida de la fuerza impulsora neta de la reacd 6 n de 
6 xido-reducd 6 n general; por lo tanto, entre mis pequeno 
es el numero, mis pequena es la fuerza impulsora neta 
de la reacd 6 n general de 6xido-reducd<5n. 

pdgina 863 El Pb(s) es mis fuerte debido a que se encuentra 
arriba del Hg(/) en la serie de actividad, lo que signiflea 
que pierde electrones con mis fadlidad. 

pdgina 876 Al, Zn. Ambos son mis fidles de oxidar que el Fe. 

Capitulo 21 

pdgina 895 El numero de masa disminuye en 4. 

pdgina 897 S61o el neutrin, ya que es la unica partfcula neutra 
mencionada. 


pdgina 898 En la flgura 21.2 observamos que el centre 
del dntuirin de estabilidad para un nudeo que contiene 
70 protones se encuentra en aproximadamente 102 
neutrones. 

pdgina 903 Los aceleradores de particulas estin disenados 
para acelerar paTticulas con una carga. Los aceleradores 
normales de particulas no pueden acelerar neutrones, 
los cuales no son particulas con carga. Los neutrones de 
ripido movimiento en general se forman por protones 
de alta energia que se estrellan dentro de un nudeo, 
lo que da como resultado la emisi 6 n de un numero 
de particulas de ripido movimiento, incluyendo los 
neutrones. 

pdgina 906 (arriba) La desintegraddn radiactiva espontinea 

es un proceso unimolecular: A - * Productos. La ley de 

veloddad que se ajusta a esta observad 6 n es una ley de ve- 
loddad de primer oiden, veloddad = JfcjA]. Un proceso 
dnitico de segundo orden tiene una velocidad = A ] 2 y la 

reacd 6 n elemental es bimolecular: A + A -* Productos. 

Un proceso dnitico de orden cero tiene una veloddad = k, 
y la veloddad no cambia hasta que el reactivo limitante se 
consume por completo. Las dos ultimas leyes de velocidad 
no se ajustan a un proceso unimolecular. 

pdgina 906 (abajo) (a) Si; al duplicar la masa se duplicaria 
la cantidad de radiactividad de la muestra, como muestra la 
ecuaddn 21.18. (b) No; cambiar la masa no cam biaria la vida 
media, como muestra la ecuaddn 21 . 20 . 

pdgina 909 No. Las particulas alfa son absorbidas con mis 
fadlidad por la materia que los rayos beta o gamma. Los 
contadores Geiger deben calibrarse para la radiad 6 n que 
acostumbran detectar. 

pdgina 913 No. Los nucleos estables que tienen numeros de 
masa de aproximadamente 100 son los nudeos mis esta¬ 
bles. No podrian formar a un nudeo aunmis estable con 
una liberad 6 nde eneigia resultante. 

Capitulo 22 

pdgina 933 No. El fisforo, al ser un elemento del tetter 

periodo, no tiene la capaddad de formar enlaces tt fuertes. 
En cambio, existe como un sdlido en el que los itomos de 
f 6 sforo estin individualmente unidos entre si. 

pdgina 938 No. Como muestTa la flgura 22.7, la eneigia libre 
para la formad 6 n de HjSe^g) es positiva, lo que indica que 
la constante de equilibrio para la reacd 6 n seri pequena. 
(Secddn 19.7). 

pdgina 943 El NaBrC^ y el NaClCJ^ deben ser agentes oxidan- 
tes fuertes debido a que el ha! 6 geno que contienen se en¬ 
cuentra en el estado de oxidad 6 n +5 y se redueen con mis 
fadlidad a un estado de oxidad 6 n menor como 0 o — 1 . 

En el apindice encontramos que el potendal de reducd 6 n 
estindar en disolud<5n idda para el BrC> 3 _ es +1.52 V y 
para el C10 3 ~ es +1.47 V. En condidones de estado estin¬ 
dar, el ion bromato es un agente oxidante ligeramente 
mejor que el ion dorato. 

pdgina 946 El HI0 3 . Observe que el yodo permanece en el 
estado de oxidad 6 n +5. 

pdgina 951 No; el numero de oxidad 6 n del azufre es el mismo 
tanto en reactivos como en productos. 

pdgina 956 El itomo de nitidgeno en el iddo nitrico tiene un 
numero de oxidad 6 n de +5 y en el iddo nitroso tiene 
un numero de oxidadrin de +3. 

pdgina 963 El MgCO^s). El ion bicarbonate de la sosa 
para lavar se ioniza para formar un protbn y el ion 
CO, 2- . El Mg 2+ reacdona con el CO 3 2 paTa predpitar 
MgCCb- 
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Capitulo 23 

pdgina 984 No. El CaO contiene un metal que es demasiado 
activo para redudrse oon CO. Si. El Ag 2 0 debe redudrse fk- 
dlmente con CO debido a que el Ag no es un metal activo. 

pdgina 987 El oro es el agente reduct or, se oxida de un estado 
de oxidad6n de 0 a +1. El oxigeno disuelto es el agente 
oxidante, se reduce de un estado de oxidad6n de 0 a —2. 

pdgina 988 A1^0 3 . 

pdgina 989 Na + yCl~. 

pdgina 990 Conductividad i6nica. Charles Hall necesitaba 
una sal i6nica que se fundiera para fbrmar un medio con- 
ductivo, 6xido de aluminio disuelto, y que no interfiriera 
con la electrtilisis. Los iones se mueven hada el £nodo y 
el c£todo en la disolud6n de la sal fundida y los electrones 
en el cirruito externo de la celda. 

pdgina 991 Cu 2+ y el H + como cationes, y el SC^ 2- como el 
ani6n. 

pdgina 995 El Hg. El Hg tiene mks electrones de valenda por 
6 tomo que el W y adem^s se encuentra a la derecha de los 
elementos que est£n a la mitad de los grupos de transiddn. 
Por lo tanto el Hg tiene mks orbitales de antienlace ocupa- 
dos. El W se encuentra a la izquierda de los elementos que 
est£n a la mitad y no tiene oibitales de antienlace ocupados. 
El Hg, con orbitales de antienlace ocupados, debe tener 
enlaces mks d£biles entre 4tomos, comparado con la estmc- 
tura de enlace del W. El Hges un liquido a temperatura 
ambiente y tiene un punto de fusi6n de —38.8 °C y el W 
es un sdlido a temperatura ambiente y tiene un punto 
de fusibn de 3422 °C. 

pdgina 997 Una interstidal, ya que el B es mucho mks pequeno 
que el Pd. 

pdgina 999 ElCr tiene un radio atdmico de enlace m£s pe- 
queno que el Mn, como muestra la tabla 23.4. En la figura 
23.19 vemos enel grupo 7B que los elementos de la tercera 
serie tienen radios atdmicos de enlace mks grand es que los 
de la primera serie. Por lo tanto, el Re, el cual se encuentra 
en la tercera serie, es mks grande que el Cr o el Mn. El Cr 
tiene el radio atdmico de enlace mis pequeno. 

pdgina 1002 Si. En la secd6n 6.9 esperamos que el Cr tenga 
una configuradbn electrdnica de Valencia externa 4s 2 3<r 
y que el Cr 3+ tenga una configurad6n 3d 3 . El Cr 3+ poseeria 
tres electrones desapareados. Nota: incluso si escribiiramos 
4s 2 3d l en lugar de 3d 3 aun tendria un electron desapareado. 

Capitulo 24 

pdgina 1016 [Fe(H 2 0) 6 ] 3+ (oc) + SCNT(flc) -> 

[Fe(H 2 0) 5 NCS] 2+ (ac) + 

pdgina 1018 (a) tetraidrica y cuadrada plana; (b) octaidrica 

pdgina 1021 Cada NH 3 tiene un itomo donador. Como 
consecuenda, el ion CO^~ debe tener dos itomos 
donadores para dar al itomo de cobalto un numero de 
coordinad6n de 6. Por lo tanto, el CC^ 2- actua como 
un ligando bidentado. 

pdgina 1023 El ligando porfina tiene enlaces dobles conjuga- 
dosque le permiten absorber fuertemente la luzde la 
regi6n visible. 


pdgina 1031 Los dos compuestos tienen la misma composici 6 n 
y enlaces, pero son isdmeros 6 pticos uno del otro (imigenes 
esp ecu lares que no se superponen). El isdmero d rota hacia 
la derecha la luz polarizada enun piano (dextrorrotatorio), 
mientras que el isdmero i rota hada la izquierda la luz 
polarizada en un piano (levonotatorio). 

pdgina 1033 (a) [Ar]4s 2 3d 7 , tres electrones desapareados; 

(b) [Ar] 3d*, cuatro electrones desapareados. 

pdgina 1035 Los orbitales dj y dj*- y 2 . 

pdgina 1036 El ionTi(IV) no tiene electrones d, por lo que no 
puede haber transiciones d-d, las cuales son las responsables 
del color de los compuestos de metales de transicibn. 

pdgina 1039 El orbital d X y, el cual tiene densidad electr 6 nica en 
el piano xy, interacts a fuertemente con los cuatro Ligandos 
que se encuentran a lo largo de los ejes xy y. Los orbitales 
da y d y2 interactuan con menos fuerza con los ligandos de 
un complejo tetiaedrico en comparadbn con un complejo 
octaidrico, ya que los dos ligandos a lo largo del eje vertical 
z son eliminados (observe que los dos orbitales tienen un 
oomponente zimportante de densidad electnSnica). Estas 
diferendas dan como resultado que el orbital d x y tenga 
mayor energia que los orbitales d xz o d^. 

Capitulo 25 

pdgina 1053 El C =N, debido a que es un enlace doble polar. 
Los enlaces C —H y C —C son relativamente no reactivos. 

pdgina 1056 Dos enlaces C — H y dos enlaces C — C. 

pdgina 1059 C 3 H 7 . El grupo propilo se forma eliminando un 
6 tomo de hidnSgeno del propano, C 3 Hg. 

pdgina 1063 S 6 I 0 dos de los cuatro sitios de enlace C = C posi- 
bles son muy diferentes en una cadena de cinco 4 tomos de 
carbono con un enlace doble. 

pdgina 1069 

@©r 

pdgina 1074 .O 

H 2 C — 

/ \ 

H 2 c x ,ch 2 
ch 2 

pdgina 1079 Los cuatro grupos deben ser diferentes entre si. 

pdgina 1085 No. Romper los enlaces por puente de hidn5geno 
entre los grupos N — H y 0 = C de una proteina por me¬ 
dio de calentamiento ocasiona que la estructuia de h^lice or 
se desenrolle y la estructura de hoja /3 se separe. 

pdgina 1089 La forma or del enlace C —O —C El glucdgeno 
sirve como fuente de energia para el cuerpo, lo que significa 
que las enzimas del cuerpo deben poder hidrolizarlo en 
azucares. Las enzimas fundonan sdlo en polisac£ridos que 
tienen enlaces or. 
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acridn ca pilar Pro peso m^diante el cual un liqui- 
doasdende porun tubo (dediimetropequeftojde- 
bido a su adhesion a las paredes del tubo y a la co* 
hesidn entre sus partkubs liquid as (Seccidn 11.3) 
acelerador de partfcula* Dispositivo que utiliza 
campos magnitkos y electro stiticos fuertes para 
acelerar partbubs cargadas (Secddn 21,3) 
id do (Arrhenius) Sus tan da que aldisotverse en 
agua puede donar un ion H + (pmtdn) yaumentar 
as! b concentraddn de H + (ac). (Secddn 4.3) 
iddocarboxflico Compuesto que contiene al gru- 
po fundonal —CO OH (Secciones 16.10 y 25.4) 
icido conjugado Sus tan da form a da por b adi- 
ddn de un pmtdn a una base de Bransted-Lowry. 
(Seccidn 16.2) 

icido de Bronsted-Lowry Sus tan da (moldcub o 
bn) que achla come donadora de pmtones (Sec¬ 
ddn 16 2) 

icido de Lewis Aoeptor de pares de electmnes. 
(Secddn 16.11) 

icido dibil Addo que sdb se ioniza pardal- 
mente en agua (Secddn 4.3) 

iddo de&axirribonucleico (ADN) PoHnucledtido 
ei el que el components del azucar es b desoxirri- 
bosa; presente en el nudeo celular (Secddn 25.10) 
iddo f uerte Addo que se ioniza com pie ta mente 
en agua. (Secddn 4.3) 

iddopoliprtitico Sus tan da capaz de disodar mis 
de un pmtdn en agua; el HjSOj es un ejemplo. 
(Secddn 16.6) 

iddo ribonucleico (ARN) PoHnucledtido en el 
que b ribosa es el azucar componente. (Secddn 
25.10) 

icido* nuclei co* Fblfmeros de alto peso molecu¬ 
lar que transportan informaddn gen^tica y con- 
trolan b sfntesis de protefnas. (Secddn 25.10) 
actividad Veloddad de desintegraddn de un ma¬ 
terial radiactivo y en general expresada como el nu- 
mem de d esin teg r a do nes por unidad de tiempo 
(Secddn 21.4) 

adsorddn Unidn de moldcubs a una superficie 
(Seccidn 14.7) 

^inidad electrdnica Cambio deeneigbque ocu- 
ire cuando se aftade un electron a un itomo o ion 
g^seoso. (Secddn 7.5) 

jgente de oxidad6n u oxidanle Sus tan da que es 
redudda, y que por b tanto ocas ion a b oxidaddn 
de alguna otra sustanda en una reaeddn de oxi- 
daddn-redueddn. (Secddn 20.1) 

^gente quelatante Ligando polidentadoque pue¬ 
de ocupar dos o mis sitios en b esfera de coordi- 
naddn. (Seccidn 24.2) 

Jtgente redactor, o reduct or Sustanda que se 
oxida y, por b tanto, ocasiona b redueddn de al- 
gpna otra sustanda en una teaeddn de oxidaddn- 
reduccidn. (Secddn 20.1) 

agua dura Agua que oontiene grandes con cen¬ 
tra do nes de Ca 2+ y Mg 2+ ;estos iones teacdonan 
ton jabones para formar un material insoluble 
(Secddn 18.6) 

aislante Material con muy poca conductividad 
ebctrica (Secddn 12.1) 

alcanos Gompuestos de carbono e hidrdgeno 
(hidmearburos) que sdb tienen enbees send lbs 
carbono-carbono. (Secciones 2 9 y 25.2) 


alcohol Compuesto orginioo que posee grupos 
fun cion ales OH. Se ob tiene, al sustituir un hidrd¬ 
geno en un hidrocarburo por un grupo hidroxib 
{—OH). (Secdones 2.9 y 25.4) 
aldehfdo Compuesto orginko que contiene un 
grupo fundonalcarbonib (C=0)que tiene unido, 
al menos, un itomo de hidrdgeno. (Secddn 25.4) 
aleaddn Mezcb que dene pmpiedades carao 
terfedcas de un metal, y que contiene mis de un 
elemento Con frecuenda hay un componente 
metilieo principal, con ottos elementos presen- 
tes en canddades mis pequehas. En b naturaleza, 
las aleadones son homogdneas o heterogdneas 
(Secddn 23.6) 

aleaddn en disolucidn Aleaddn homogdnea en 
b que todos bs componentes estin distribuidos 
uniiormemente (Secddn 23.6) 
aleaddn heteroginea Aleaddn en b que bs 
componentes no estin distribuidos de manera 
uniforme; en cambio, estin presentes dos o mis 
fases dife rentes con composidones caracterfsdcas 
(Secddn 23.6) 

aleaddn susHtutiva Aleaddn homogdnea (en di- 
soluddn) en b que bs i tom os de dife rentes ele¬ 
mentos ocupan sitios en b red de manera aleatoria. 
(Secddn 23.6) 

almlddn Nombre general asignado a un grupo 
de polisaciridos que en bs pbntas act uan como 
sustandasde almacenamiento de eneigb (Secddn 
25.8) 

alquenos Gompuestos de carbono e hidrdgeno 
(hidmearburos) que tienen uno o mis enbees do- 
bles carbono-carbono. (Secddn 25.2) 
alquinos Gompuestos de carbono e hidrdgeno 
(hidmearburos) que tienen uno o mis enbees tri¬ 
ples carbono-carbono. (Secddn 25.2) 
alrededores En termod ini mica, todo b que se 
encuentre fuera del sistema en estudio. (Secddn 

5-1) 

amida Compuesto orginko que tiene un grupo 
NR 2 unido a un carbonib (Seccidn 25.4) 
amina Compuesto que tiene b fdrmub general 
RgN, donde R puede ser un H o un grupo hidro- 
carburo. (Secddn 16.7) 

aminoiddo Addo carboxflico nitmgenado que 
contiene un grupo amino (—NH 2 ) unido al itomo 
de carbono adyaoente al grupo fundonal icido 
(—<COOH) (Secddn 25.7) 

anilisis rualitativo De term i nadd n de la presen- 
da o ausencia de una sustanda espedfica en una 
mezcb (Secddn 17.7) 

anilisis cuantitatlvo Determinaddn de b canti- 
dad de una sustanda dada que se encuentra en 
una muestra. (Secddn 17.7) 

anil is is dimensional Mitodo para resolver pro- 
blemas en el que bs unidades se toman en cuenta 
a travds de todos bs cilcubs. El anilisis dimen¬ 
sional asegura que la respuesta final de un cibub 
tenga las unidades deseadas. (Seccidn 1.6) 
anfiprdtieo Se re fie re a b cap acid ad de una sus¬ 
tanda deaceptaro donar un protdn (H*). (Secddn 
17.5) 

anfotirico Cap acid ad de comportarse como un 
iddo o como una base (Secddn 17.5) 
angstrom Unidad de bngitud comun que no 
pertenece al SI, denotada como A, y que se utiliza 


para medir dimensioned a td micas: 1A - 10~ 1£1 m. 
(Secddn 2.3) 

ingulos de enlace Angubs brmados por bs ti¬ 
neas que unen bs nucleos de bs itomos de una 
moldcub. (Secddn 9.1) 

anhldrido iddo (dxido iddo) (Stido que reac- 
ciona con agua formando un iddo; bs dxidos no 
metilicos solubles en agua son anhfdridos iddos 
(Secddn 22.5) 

anhfdrido bislco (dxido bisico) d)xido metilieo 
que forma una base cuando se ie agrega agua; bs 
dxidos metilicos solubles son anhfdridos bisicos 
(Secddn 22.5) 

anidn bn con carga negativa (Secddn 2.7) 
inodo Electrodo en el que se efectua b oxida- 
ddn. (Secddn 20.3) 

antiferromagnetismo Forma de magnetismo en 
h que el espin de electmnes no apareados de sitios 
adyaeentes apunta en direcdones opuestas y can¬ 
oe b el efecto del otm (Secddn 23.8) 
atmdsfera (atm) Unidad de presidn igual a 760 
torr; 1 atm - 101.325 kPa. (Secddn 10.2) 
iomo Part!cub neutra mis pequeha represen- 
tativa de un elemento y que conserva todas sus 
pmpiedades. (Secdones 1.1 y 2.1) 
ilomo donante A to mo de un ligando que se en- 
bza al metal. (Secddn 24.1) 

autolonizaddn Pmceso a travds del cual el agua 
brma espontineamenle bajas concentradones de 
iones H + (ac) y OH"(flc), mediante b transferenda 
de un pmtdn de una moldcub de agua a otra (Sec¬ 
ddn 16 3) 

band a Arregb de orbitales moleculares cercana- 
mente espadados que ocupan un intervab discre¬ 
te de eneigb (Secddn 12.2) 

banda de conducddn Banda de orbitales mo- 
lecubres que se encuentra en un nivel superior de 
eneigb que b banda de Valencia ocupada, y ebra- 
mente separada de elb. (Secddn 12.2) 
banda de energfa Banda de estados energdtioos 
permitidos para bs electmnes de bs me tales y 
semiconductor's (Secddn 23.5) 
banda de valenda Banda de orbitales molecu- 
bres cercanamente espadados que se encuentra 
mmpletamente ocupada por electmnes. (Seccidn 
12 . 2 ) 

bar Unidad de presidn igual a 10 s Pa. (Seccidn 

10 . 2 ) 

base Sustanda que es receptora de H+; una ba¬ 
se produce un exceso de iones OH “(oc), cuando se 
disuelve en agua. (Secddn 4.3) 
base conjugada Sustanda formada cuando un 
iddo de Brnnsted-Lowry pierde un pmtdn. (Sec¬ 
ddn 16.2) 

base de Bransted-Lowry Sustanda (moldcula o 
ion) que actua como receptora de pmtones. (Sec¬ 
ddn 16.2) 

base de Lewis Donador de pares de electmnes. 
(Secddn 16.11) 

base dibil Base que sdb se ioniza pardalmente 
en agua (Seccidn 4.3) 

base fuerte Base que se ioniza oompletamente 
en agua. (Seccidn 4.3) 

baterfa Fuente de poder electmqufmka y auto- 
sufidente que contiene una o mis eeldas voltaic as 
(Secddn 20.7) 
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becquerel Unidad del SI para la radiactividad 
(Bq). Corresponds a una desin teg radOn nuclear 
porsegundo. (SecdOn 21.4) 

biocompatible Cualquier sustancia o material 
que puede ser cobcado de manera compatible 
dentin de los sistemas vivos. (Section 12.7) 
biodegradable Material orginico que las bac¬ 
teria s son capaces de oxidar, por medio de una 
reacdOn de Oxido-reduction. (SecdOn 18.6) 
biomaterial Cualquier material que bene una 
apliratiOn biomOdica o en ingenieria de Ids ma¬ 
te ri ales (SecdOn 12,7) 

biopoUmero Mobcub po lim£rira de peso mo¬ 
lecular elevado, que se encuentra en bs sistemas 
vivos. Las tres cLases principales de biopolime- 
ms son las protelnas, bs carbohidratos y bs iti- 
dos nucbicos. (SeodOn 25.6) 

bioquimica Estudio de la quimica de bs siste¬ 
mas vivos. (Capftub 25: Introduction) 
bomba calorimitrica Dispositivo para medir el 
cabr involucrado en una reacdOn, por ejempb 
la combustion de una s us tan ria, bajo condidones 
de vohimen oonstante. (SecdOn 8.5) 
boranos Hid rums oovabntes del Bom. (SecciOn 
22 . 11 ) 

caldnadOn Calentamiento de una mena (ma¬ 
terial) para bgrar su descom positiOn y la eHmi- 
nadOn de un pmducto volitil Por ejempb, una 
mena carbonatada puede caldnarse para eliminar 
C0 2 . (SecdOn 23.2) 

calor Flujo de enetgb de un sistema con mayor 
temperatura hacia otm con menor temperatura 
cuando se cob can en contacto tOrmico. (SecciOn 

51 ) 

calor de fus!6n Cambio de entalpfa, AH, para 
fun dir un sOlido. (SecdOn 11.4) 
calor de sublimadOn Cambio de entalpfa, AH, 
para vaporizar un sOlido (SecciOn 11.4) 
calor de vaporizadOn Cambio de entalpb, AH, 
para vaporizar un Uquido (SecdOn 11.4) 
calor espedfico <C e ) Capacidad cabrffica de 1 g 
de una sustancia; cabr cequerido para elevar la 
temperatura en 1 °Ca 1 g de una sustanda (Sec¬ 
dOn 5.5) 

calorfa Unidad de enetgb; es b cantidad deener- 
gta necesaria para ebvar la temperatura de 1 g de 
agua 1 °C, de 14.5 a 15.5 ®C. Una unidad tebcio- 
nada es el joule: 1 cal ™ 4.184 J. (SeodOn 5.1) 
calorimetrfa MeditiOn experimental del cabr in¬ 
volucrado en pmcesos qufmicos y ftsioos. (SecciOn 
55) 

calorfmetro Aparato uhlizado para determinar 
el cobr liberado o absorbido en un proceso, me¬ 
diants la medidOn de cambios de temperatura. 
(SecdOn 5.5) 

cambio de entalpfa estindar (AFT) Cambio de 
entalpb de un proceso cuando todos bs leacdvos 
y pmductos se encuentran en sus formas es tables 
a 1 atm de ptesiOn y a una temperatura especlfica, 
genera bn ente de 25 °C. (SecdOn 5.7) 
cambio de fase Conversion de una sustancia de 
un estado de la materia a otm. Los cambios de fase 
que consideramos son fusiOn y congeladOn (sO- 
bdo 5=i Uquido), sublimadOn y deposidOn (sOH- 
do * 11 gas), y vaporizadOn y condensation 

(Uquido ^^gjas). (SecciOn 11.4) 
cambios de estado Transform ado nes de la ma¬ 
teria de un estado original a otm diferente, por 
ejempb, de gas a lfquido (SeodOn 1.3) 
cambios ffsicos Cambios (como bs de fase) que 
ocurren sin modificaciOn en la composidOn qui¬ 
mica. (SeodOn 1.3) 


cambios quimicos Pmcesos en bs que una o 
mis sustandas se convierten en otras sus tan das; 
tambiOn se les conoce como reacdones quimicas 
(SecdOn 1.3) 

capa electrOnica Conjunto deorbitalesque dene 
el mismo vabr de n Por ejempb, bs orbitales con 
rt - 3 (bs orbitales 3s, 3p y 3d) con form an La ter- 
cera capa (SecdOn 6.5) 

capaddad amortiguadora Cantidad de icido o 
base que una sustancia amortiguadora puede neu- 
tralizar antes de que el pH comience a cambiar de 
brma considerable (SeodOn 17.2) 
ca pad dad calorlfica molar Cabr requerido para 
elevar V C la temperatura de un mol de sustanda. 
(SecdOn 5.5) 

capaddad calorlfica Cantidad de cabr requeri- 
da para ebvar la temperatura de una muestra de 
materia en 1°C (o 1 K). (SecdOn 5.5) 
captura de electrones Modo de desoomposidOn 
radiadiva enel que un eledrOn de un orbital inter- 
no es capturado por el nucbo. (SecdOn 21.1) 
caricter metilico Grado en que un ebmento pre- 
senta propiedades ffsicas y qulmicas caracterfeti- 
cas de bs metabs, por ejempb: brilb, mababi- 
Udad, duchbiEdad, buena conductividad tOrmica 
y ebdrica. (SecciOn 7.6) 

carbohidratos Clase de sustandas formada por 
polihidmxialdehldos o poKhidroxicetonas. (Sec¬ 
dOn 258) 

carbOn SO lido presente en la na turabza que con- 
tiene hidmcarbums de ebvado peso molecular, as! 
como oompuestos de a 2 ufre, oxfgeno y nitrOgeno. 
(SecdOn 5.8) 

carbOn vegetal Forma impura del carbono que 
se produce cuando la mad era se ca lie nta fuerte- 
mente en un ambiente que carece de suficiente 
aire. (SecdOn 22.9) 

carburo Compuesto binario de carbono con un 
metal o metabide (SecciOn 22.9) 
carga electrOnica Carga negativa que tiene un 
ebctrOn; tiene una magnitud de 1 602 X 10“ 19 C. 
(SecdOn 2.3) 

carga formal El numero de ebctmnes de va- 
bnda de un itomo aislado, menos el numem de 
ebctmnes asignados al itomo en la estructura 
de Lewis. (SecdOn 8.5) 

carga nuclear efectiva Carga positiva neta que 
ex pe rime nta un ebctrOn en un itomo poliebo 
trOnico; esta carga no es la carga nucbar total, ya 
que bs demis ebctmnes del itomo escudan par- 
dahmente al mjcbo (SecdOn 7.2) 
catalizador Sustanda que modifica la vebddad 
de una reacdOn quimica sin que Osta experimente 
un cambio qufmico permanent® durante el pro¬ 
ceso (SecdOn 14.7) 

catalizador heterogineo Es aquel que existe en 
una fase diferente a la de las mnbcubs que teac- 
donan, comunmente como un sOlidn en contacto 
con reachvos gaseososo con reachvosen una so- 
hidOn llquida. (SecdOn 14.7) 

catalizador homogineo Catalizador que se en¬ 
cuentra en la nrtisma fase que las sustandas reac- 
hvas. (SecdOn 14.7) 

catiOn bn con carga positiva. (SecciOn 2.7) 
dtodo Electrode en el que se efectua la reduc- 
dOn. (SecdOn 20.3) 

celda cubica centrada en el cuerpo Celda unita- 
ria cubica en la que bs puntos de la red se encuen¬ 
tran en las esquinas y en el centre. (SecdOn 11.7) 
celda cubica centrada en las caras Celda unita- 
ria cubica que tiene puntos de red en cad a esqui- 
na, asl como en el centre de cada car a (SecdOn 
11.7) 


celda cubica primitiva Celda cubica unitaria en 
la que bs puntos de red sOb se encuentran en bs 
esquinas. (SecdOn 11.7) 

celda de combustible Celda voltaica que uhliza 
b oxidadOn de un combustibb convendonal, co¬ 
mo el H 2 o el CHj, en b reacdOn de b celda. (Sec¬ 
dOn 20.7) 

celda de concentradOn Celda voltaica que con- 
hene el mismo ebetrobto y bs mismos materiabs 
de ebetrodo, tanto en el compartimento del inodo 
como en el del citodo La bm de b celda se deriva 
de b diferenda de con centra do nes de bs m ism as 
disoludones electrolfhcas en bs comparhmentos. 
(SecdOn 20.6) 

celda Downs Celda uhKzada para obtener so- 
dio metilico a travOs de la electrObsis del NaCl 
fundido. (SecdOn 23.4) 

celda electrolftica Disposihvo en el que se 
pre vo ca una reacdOn de oxidadOn-reducdOn no 
espontinea, mediant® el paso de una corriente 
predudda por un potendal ebctrico ext®mo su¬ 
ficiente. (SecdOn 20.9) 

celda galvinica Vea celda voltaica (SecdOn 
20.3) 

celda solar Disposihvo electrOnico formado por 
semiconductores dopados, en el que b enetgb 
radiant® puede convertirse en enetgb ebctrica. 
(SecdOn 12.3) 

celda unitaria FbrdOn mis pequefta de un cris¬ 
ta 1 que reproduce b estructura compbta del cristal, 
cuando se repite en dife rentes direcdones del es- 
pado. Es la unidad de repehdOn, o bloque de 
construction, de la red crlstalina (SecciOn 11.7) 
celda voltaica (galvinica) Disposihvo en el que 
se efectua una reacdOn espontinea de oxidatiOn- 
reducciOn con el paso de ebctmnes a travOs de 
un circuito extemo. (SecdOn 20.3) 
celulosa Fblimero de gkioosa; es el pobsacirido 
estructura) principal de bs pbntas. (SecdOn 25.8) 
cerimica Material sOlido inorginico, ya sea cris¬ 
ta bn o (Oxidos, carbums, silicates) o amorfo (vi- 
drios). La mayorb de bs cerimicas funden a 
bemperaturas ebvadas (SecdOn 12.1) 
cerimica superconductors 6xido metilico com- 
pbjo que experimenta una transition hatia un 
estado de superconduction a baja temperatura. 
(SecdOn 12.1) 

cetona Compuesto en el que el grupo carbonilo 
(C=0) se encuentra en el interior de una cadena 
de carbonos y, por b tanto, esti fbnqueado por 
itomos de carbono (SecdOn 25.4) 
ciclo de Bom-Haber Cicb termodinimico basa- 
do en la by de Hess, el cual rebdona la enetgb 
de red de una sustanda iOnica con su entalpb de 
brmatiOn y con otras canhdades que pueden me¬ 
dics® (SecdOn 8.2) 

ddoalcanos Hidrocarbums saturados de fOrmu- 
b generate^ 2 „,en bsque bs itomos de carbono 
brman un anilb cerrado. (SecdOn 25.3) 
dfras significativas Dlgitos que indican b pre¬ 
cision con b que se reabzO una meditiOn; todos 
bs digitos de una cantidad medida son signifi- 
cahvos incluso el ultimo dlgito, el cual es inderto. 
(SecdOn 1.5) 

cinitica quimica Area de b qufmica que se ocu- 
pa de la rapidez (o vebddad) y bs mecanismos 
en bs que se efectuan bs reactiones qulmicas. 
(Capftub 14: Introduction) 

clorofila Pigmento que da el cobr verde a bs 
pbntas y que desempefta una funtiOn prindpal 
en b conversion de enetgb sobr en enetgla qui¬ 
mica durante b fotosfntesis. (SecdOn 24.2) 
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dorofluorocarbonos Compuestos formados ex- 
clusivamente por cloro, fluor y carbono. (Seoddn 
18.3) 

codente de reacddn (Q) Valor que se obtiene 
cuando las con centra do nes de reactivos y produo- 
tos se incluyen en la expresidn de equibbrio Si las 
con cen trad ones son con centra don es de equiHbrio / 
Q - K -de otio modo, Q i* K. (Section 15.6) 
coloides (dispersiones coloidales) Mezclas que 
contienen partiallas de tamafto entie 10 y 10 4 nm ( 
que permanecen suspend id as en el medio disper- 
sante. (Seoddn 13.6) 

colores com planentarios Co lores que, cuando 
se friezelan en las piopoidones adecuadas, apa- 
®cen blancos o incoloros. (Seoddn 24.5) 
combustibles fdsiles Hidmcarburos como el car- 
bdn, aceite petrdleo y gas natural, los cuales estin 
presentes en las fuentes prindpales de enetgfa. 
(Secddn 5.8) 

complejo activado (estado de transiddn) Arre- 
glo particular de itomos que se encuentran en la 
dma de la barrera de enetgfa potendal cuando en 
una reaeddn los reactivos se transform an en pro¬ 
duces (Seoddn 14.5) 

complejo de alto espfn Complejo cuyos electro - 
nes ocupan los orbitales d de tal manera que se 
dbtiene el numero miximo de electrones desapa- 
*>ados (Secddn 24.6) 

complejo de bajo espin Complejo metilico en el 
qje los eketrones se aparean en orbitales de baja 
eneigla. (Secddn 24.6) 

complejo metilico (ion complejo o complejo) 
Crupo form a do por un ion metilico y las bases 
de Lewis unidas a 41. (Secddn 24.1) 
compuesto Sustanda formada por dos o mis 
elementos unidos qufmicamente en piopoidones 
definidas. (Secddn 1.2) 

compuesto de coordinad6n o complejo Com¬ 
puesto que contiene un ion metilico unido a un 
gpupo de mol4culas o iones que lo rodean, que 
actrian como ligandos. (Secddn 24.1) 
compuesto intermetillco Aleaddn homoginea 
ton piopiedades y composiddn definidas. Los 
rompuestos intermetilicos son estequiomitricos, 
peio sus composidones no se expbean con fad- 
lidad en tdrminos de la teoria ordinaria de los 
enlaces qufmicos. (Secddn 23.6) 
compuesto 16nico Compuesto form ado por ca- 
tiones y aniones. (Secddn 2.7) 
compuesto molecular Compuesto form ado de 
moldculas. (Secddn 2.6) 

compuesto semiconductor Material semiconduc¬ 
tor formado a partir de dos o mis elementos. (Sec¬ 
ddn 12.3) 

concentraddn Cantidad de so Hi to presente en 
una cantidad dada de disolvente o disoluddn. 
(Secddn 4.5) 

configuraddn electrdnica Arreglo especffico de 
electrones en los orbitales (niveles cuintiros) de un 
itomo. (Secddn 6.8) 

constante de disodaddn icida (Ka) Valor nu- 
m4rico de la constante de equilibrio que expresa 
hasta qu4 pun to un iddo transfiere un protdn al 
3 gua que actua como disolvente. (Secddn 16.6) 
constante de disodaddn bisica (K^) Valor de 
b constante de equiHbrio que expresa hasta qu4 
pun to una base reacciona con el agua como di¬ 
solvente, al a cep tar un protdn para formar un 
OH-(oc) (Secddn 16.7) 

constante de equilibrio Valor numirico de la ex- 
pcesidn de la constante de equilibrio de un sistema 
en equilibrio. La constante de equilibrio general- 


mente se denota como K p para los sistemas en fase 
gaseosa, o K e para los sistemas en fase de disolu¬ 
ddn. (Secddn 15.2) 

constante de form add n Para un ion metilico 
complejo, es el valor de la constante de equilibrio 
para la formaddn del complejo a partir del ion me¬ 
tilico y las espedes bisicas presentes en la disolu¬ 
ddn. Es una medida de la tendenda a formar el 
complejo (Secddn 17.5) 

constante de los gases (R) Constante de propor- 
donalidad de la ecuaddn del gas ideaL (Secddn 
10.4) 

constante de Planck (h) Constante que re la do¬ 
na la energia y la frecuenda de un fotdn, E - hv 
Su valor es 6.626 X 10“* J-s (Secddn 6.2) 
constante de velocidad Constante de propordo- 
nalidad entre la velocidad de rearcidn y las con- 
centradones de los reactivos que aparecen en la 
ley de velocidad (Secddn 14.3) 
constante del producto de solubilidad (pioducto 
de solubilidad) (K p ) Constante de equilibrio re- 
ladonada con el equilibrio entre una sal sdlida y 
sus iones en disoluddn. Propordona una medi¬ 
da cuantitativa de la solubilidad de una sal Hgera- 
mente soluble. (Secddn 17.4) 
constante del producto 16nico Para el agua, 
es el pioducto de las con centra do nes mo lares del 
ion hididgeno y el ion hidioxilo: [H + ][OH - ] - 
K w ■ 1.0 X 10" 14 a25 € C. (Secddn 16 3) 
constante molal de elevaddn del punto de ebu- 
llicidn (KJ Constante caracterfstica de un di¬ 
solvente especffico que muestra el in ere men to del 
punto de ebuDiddn como una funddn de la mola- 
iidad de una disolucidn: A T b — (Secddn 13.5) 
constante molal del abadmiento del punto de 
conge lad 6 n (Kj) Constante caracterfstica de un 
disolvente especffico, que muestra el decremen- 
to del punto de congebddn como una funddn 
de la molaHdad de la disoluddn: A Tf — Kftn. 
(Seoddn 13.5) 

contador de centelleo Instrumento que se utiU- 
za para detectar y medir la radiaddn mediante la 
fluorescencia que produce en un medio fluores- 
cente. (Secddn 21.5) 

contador Geiger Dispositivo que puede detectar 
y medir la radiactividad (Secddn 21.5) 
contracd6n lantinlda Disminuddn gradual del 
radio atdmico y idnico con un in ere men to del mi¬ 
me ro atdmico de los elementos bntinidos; mime- 
ms atdmioos 57 a 70 La disminuddn surge debido 
al increment) gradual de la carga nuclear efectiva, 
a lo largo de la serie lantinida (Secddn 23.7) 
copolimero foUmero que resulta de la pobmeri- 
zaddn de dos o mis mondmems qufmicamente 
distintos. (Secddn 12.6) 

coque Forma impura del carbono, que se ere a 
cuando el carbdn se calienta fuertemente en 
ausenda de aire. (Secddn 22.9) 
corrosion Proceso mediante el cual un metal es 
oxidado por sustandas presentes en el ambiente 
(Secddn 20.8) 

cri&tal liquido Sustancia que presenta una o 
mis fases lfquidas pardabnente ordenadas, por 
arriba del punto de fusidn de la forma sdbda. En 
contraste, en sustandas cristalinas no lfquidas, la 
fase Uquida que se forma por arriba del punto 
de fusidn esti completamente desordenada (Sec¬ 
ddn 12.8) 

cristalinidad Medida del caricter cristabno (or- 
den) de un polfmero (Secddn 12.6) 
crlstalizad6n Proceso en el que un soluto di- 
suelto sale de la disolucidn y forma un sdlido 
cristabno (Secddn 13.2) 


cuanto Incremento mis pequefto de enetgfa ra¬ 
dian be que puede absorberse o emitirse; la mag- 
nitud de la enetgfa radiante es hv. (Seccidn 6.2) 
curie Medida de radiactividad: 1 curie ■ 37 X 
10 1Q desintegradones nucleates por segundo. 
(Secddn 21.4) 

curva de titulad6n de pH Vfea curva de titula- 
ddn. Diagrama que muestra los puntos de equi¬ 
valence entre un iddo y una base. (Secddn 17.3) 
curva de tituladdn Grifica de pH en funddn del 
titulante aftadido. (Secddn 17.3) 
defecto de masa Diferenda entre la masa de un 
ntideo y la masa total de los nudeones indivi¬ 
duates que contiene. (Seccidn 21.6) 

degenerado Situaddn en la que dos o mis orbi¬ 
tales tienen la misma enetgfa. (Seccidn 6.7) 
densidad Reladdn entre la masa de un objeto y 
su vohimen. (Secddn 1.4) 

densidad de probabilidad (^r 3 ) Valor que repre- 
senta la probabilidad de encorttrar un electrdn en 
un punto dado delespado. (Seccidn 6.5) 
densidad electrdnica Probabilidad de encontrar 
un electrdn en cualquier punto especffico de un 
itomo; esta probabilidad es igualai^el cuadrado 
de la funddn de onda. (Secddn 6.5) 
desalinlzaddn Ebminaddn de sales del agua de 
mar, salmuera, o de agua salobre para que sea util 
en el consume humano (Seccidn 18.5) 
desproporddn Reaeddn en la que una espede ex- 
perimenta simultineamente una oxidaddn y una 

reduoddn [como el N^fe)-► MO^g) + NO^)]. 

(Secddn 22.5) 

deuterio lsdtopo del hidrdgeno cuyo nucleo con¬ 
tiene un protdn y un neutrdn: ^H. (Secddn 22.2) 
dextrorrotatorio, o simplemente dextro o d T4r- 
mino utibzado para catalogaruna molicula quiral 
que rota el piano de pobrizaddn de la luz pola- 
rizada en un piano hada la derecha (en el senddo 
de las manecUlas del reloj). (Seccidn 24.4) 
diagrams de fase Representaddn grifica del equi¬ 
librio entre las fases sdbda, Ifquida y gaseosa de 
una sustancia como una funddn de la bemperatura 
y pre&idn (Secddn 11.6) 

diagrama de niveles de energia Diagram a que 
muestra las energias de los orbitales moleculares 
con respecto a los orbitales atdmioos de los que 
se derivan. Tambidn se conooe como diagrama de 
orbitales moleculares. (Secddn 9.7) 
diagrama de orbitales nwleculares Diagrama que 
muestra las enetgfas de orbitales moleculares en 
reladdn con los orbitales atdmioos de los que se 
derivan; tambidn se conooe como diagrama de ni¬ 
veles de energfa. (Seccidn 9.7) 
diamagnetismo Tipo de magnedsmo que ocasio- 
na que una sustanda sin electrones desapareados 
sea d4bilmente repelida por un campo magn4tico. 
(Secddn 9 8) 

difusi6n Propagaddn de una sustancia a travds 
de un espado ocupado por una o m£s sustandas. 
(Secddn 10.8) 

dilud6n Proceso de preparaddn de una diso¬ 
lucidn me nos con centra da a partir de una mis 
enn centra da, mediante la adiddn de disolvente. 
(Secddn 4.5) 

diado emisor de luz Dispositivo semiconductor 
en el que la energfa eldctrica puede convertirse en 
enetg^ radiante, por lo general en forma de luz 
visible. (Seccidn 12.3) 

dipolo Mol4cula eldctricamente asimdtrica que 
en un extremo presenta una carga pardabnente 
negativa y en el otro una carga pardabnente po- 
sitiva; moldcula polar (Seccidn 8.4) 
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dipolo de enlace Mo men to dipolar que se pre- 
senta cuando bs elect rones de dos 4 tom os se com¬ 
part en de manera desigual en un enlace covalente. 
(SecciOn 9.3) 

disolutiOn Mezcb de sustantias que dene una 
<d mpositiOn uniforme; es una mezcb homoginea 
(SectiOn 1.2) 

disolutiOn acuoaa DisolutiOn en la cual un so¬ 
lute se disuetveen un disolvente, siendo el agua el 
disolvente. (Cap hub 4: Introduction) 
disoludOn amortiguadora (reguladora) Dissolu¬ 
tion que experimenta un cambio Emitado en su 
pH a travOs de la aditiOn de una pequefta canti- 
dad de itido o base. (Section 17.2) 
disolutiOn estindar DisolutiOn de concentration 
oonocida. (Section 4.6) 

dlsolutiOn ideal DisolutiOn que obedeoe la ley 
de Raoult. (Section 13.5) 

disolutiOn saturada DisolutiOn en la que el so¬ 
lute no disueho y el soluto disuelto estin en equi- 
Hbrio. (SectiOn 13.2) 

disolutiones insaturadas Disolutiones que con- 
tienen menos soluto que una disolutiOn saturada. 
(SectiOn 13.2) 

disolutiones sobresaturadas Disolutiones que 
oondenen mis soluto que una disolutiOn saturada 
equivalente. (SectiOn 13.2) 

disolvente Medio de dispersiOn de una disolu¬ 
tiOn; por lo regular es el componente de una di¬ 
solutiOn que esti presente en mayor cantidad. 
(SectiOn 4.1) 

doblamiento Proceso mediante el cual una pro¬ 
te ina adopta su forma biolOgicamente activa. (Sec¬ 
tiOn 25.7) 

dominio electrOnico En el modelo de RPECV, 
regiOn abededor de un 4 to mo central en la que se 
con centra un par electrOn ico. (SectiOn 9.2) 
dopado Incorporation de un 4tomo diferente a 
un sOlido crista lino para cambiar sus propiedades 
elOctricas. Porejemplo, la incorporation del P alSi. 
(SectiOn 12.3) 

ecuadOn de Arrhenius EcuatiOn que relaciona 
la constante de velotidad de una reaction con el 
factor de frecuencia, A, la enetgia de activaciOn, 
y la temperatura, T: Jk — At ' • /RT En su forma 
bgarftmica se escribe como In k - —EJKT + in A. 
(SectiOn 14.5) 

ecuatiOn de Henderson-Hasselbalch RelaciOn 
entre el pH, pf^ y las oo n centra do nes del 4tido 
y La base conjugada de una disolucidn acuosa: 
(base] 

pH = pK„ + (Seedto 17.2) 

ecuatiOn de Nemst EcuatiOn que relaciona la 
fem de una celda, E, con la fern estindar, E°, y el 
cotiente de la reaction, Q: E ™ E* — ( RT/nF) In Q. 
(SectiOn 20.6) 

ecuatiOn de van der Waals EcuaciOn de estado 
para gases no ideales que se basa en la aditiOn de 
rorrectiones a la ecuatiOn del gas ideal Los tOrmi- 
nos de correction representan las fuerzas intermo- 
leculares de atractiOn y los volume nes ocupados 
por las mo lOculas del gas (SectiOn 10.9) 
ecuadOn del gas ideal EcuatiOn de estado para 
gases que incorpora la ley de Boyle, la ley de 
Charles y la hipOtesis de Avogadro en la forma 
PV - nRT (SectiOn 10 4) 

ecuadOn iOnica completa EcuatiOn qufmica en 
la que bs electroHtos fuertes disuehos (como bs 
compuestos iOnicos disuehos) se escriben como 
iones separados. (SectiOn 4.2) 
ecuatiOn iOnica neta EcuatiOn qulmica para una 
reaction en disolutiOn, en la que bs electrolitos 


fuertemente solubles se escriben como iones, y se 
miiten bs iones espectadores. (SectiOn 4.2) 
ecuadOn molecular EcuatiOn qulmica en la que 
h fOrmula de cada sustantia se escribe sin co resi¬ 
de nar si se trata de un electrolito o un no electro- 
Eto. (SectiOn 4.2) 

ecuadOn qufmica Representation de una reac¬ 
tion qufmica que utiliza formulas qufmicas para 
bs reactivos y productos; una ecuatiOn qufmica 
balanceada con tie ne igual numero de 4tomos de 
cada elemento en ambos bdos de la ecuatiOn. 
(SectiOn 3.1) 

efecto del ion comiin Des plaza mien to del equi- 
Ebrio indutido por un ion comun alequiEbrio. Por 
qempb, al agregar Na 2 SQ 4 se disminuye la so- 
hibilidad de la sal Egeramente soluble BaSOj, o al 
agregar NaF se disminuye el poroentaje de ioni- 
zaciOn del HF. (SectiOn 17.1) 

efecto fotoelOctrico Em isiO n de electro nes desde 
una superficie met4Eca, indutida por la hiz (fo- 
tones). (SectiOn 6.2) 

efecto quelato Constantes de formation de Egan- 
dos poEdentados, que en general son m4s grandes 
oomparadas con las que corresponden a Egandos 
nzmodentados. (SectiOn 24.2) 
efecto Tyndall DispersiOn de un haz de luz visi¬ 
ble por las partfculas de un cobide. (SectiOn 13.6) 
efusi6n Escape de un gas a travOs de un orifitio 
oagujero. (SectiOn 10.8) 

elastOmero Material que puedeexperimentar un 
cambio importante en su forma por estuamiento, 
lorsiOn o compresiOn, y volver a su forma original 
una vez que se Ebera de la fuenza de distorsiOn. 
(SectiOn 12.6) 

elect rod o de hidrOgeno estin dar (EHE) Electro do 

basado en la semirreactiOn 2 H + (l M) + 2 e"-*■ 

H 2 0 atm). El potential de electrodo estindar del 
electro do de hidiOgeno est4ndar se define como 
0 V. (SectiOn 20.4) 

electrolito Soluto que produce iones cuando se 
encuentra en disolutiOn; una disolutiOn electroU- 
tica conduce la corriente ebctrica. (SectiOn 4.1) 
electrolito dibit Sustantia que sOb se bniza 
partialmente en una disolutiOn. (SectiOn 4.1) 
electrolito fuerte Sustancia (4tidos fuertes, ba¬ 
ses fuertes y la mayorfa de las sales) que se ioniza 
por complete en disoluciOn. (SectiOn 4.1) 
electrometalurgia Uso de la electfOEsis para re- 
dutiro refirear me tales. (SectiOn 23.4) 
electrOn Partfcula subatOmica con catga nega- 
tiva que se encuentra fuera del nucleo atOmico; 
forma parte de to dos bs 4tomos. Un electrOn tiene 
una masa de 1/1836 veoes la de un protOn. (Sec¬ 
tiOn 2.3) 

electronegatlvid ad Medida de la capatidad de 
un 4tomo que esti unido a otro para atraer hatia 
sf bs electrones oompartidos en el enlace cova¬ 
lente . (SecciOn 8.4) 

electrones centrales o intemos Electrones que 
no se encuentran en la capa m4s externa de un 
itomo. (SectiOn 6.8) 

electrones de valenda Electrones mis exlemos 
de un itomo; aquelbs que ocupan orbitales deso- 
cupados del gas noble mis ceroano con men or nu¬ 
mero atOmico. Los electrones de Valencia son bs 
que el itomo utiliza para un enlace. (SectiOn 6.8) 
electrones deslocalizados Electrones que se 
dispersan en varies 4 tom os de una molicub, en 
bgar de ubicarse entre un par de itomos. (SectiOn 
9.6) 

electro qufmica Rama de b qufmica que trata so- 
bre bs rebtiones entre b eletiritidad y bs reac¬ 
tion es qufmicas (Capftub 20 IntroducciOn) 


elemento Sustantia que no puede separarse por 
mOtodos qufmicosen sustancias mis simpbs. (Sec¬ 
tion es 1.1 y 1.2) 

elemento actfnido Elemento cuyos orbi tales 5f 
estin sOb partialmente ocupados. (SectiOn 6.8) 
elemento de tierra rara Vea elemento lantinido 
(Sectiones6 8 y 6 9) 

elemento lantinido (tierra rara) Elemento en el 
que la subcapa 4/se encuentra sOb partialmente 
ocupada (Sectiones 6 8 y 6.9) 
demento representativo (de grupos principales) 
Elemento que se encuentra en bs bbques s y p de 
b tabb periOdica. (Figura 6.29) (SectiOn 6.9) 
dementos de grupos principales Elementos que 
9e ubican en bs bbques s y p de b tabb periOdica. 
(SectiOn 6 9) 

dementos de transition (metales de transition) 
Elementos en bs que bs orbitales d estin parcial- 
mente ocupados. (SectiOn 6 8) 
dementos metilicos (metales) Elementos que en 
general son sOEdos a temperatura ambiente, pre- 
sentan alta conductividad elOctrica y tirmica, y 
tienen brilb. La mayorb de bs elementos de b 
tabb periOdica son metales. (SectiOn 2.5 y 12.1) 
dementos no metilicos (no metales) Elementos 
que se encuentran en b esquina superior derecha 
de b tabb periOdica; bs no metales difieren de 
bs metales en sus propiedades ffsicas y qufmicas. 
(SectiOn 2.5) 

dementos transurinicos Elementos que estin 
despuis del uranio en b tabb periOdica. (SectiOn 
21.3) 

empaquetamiento cubico compacto Arreglo 
de empaquetamiento compacto en el que los 
itomos de la terrera capa de un sOEdo no se en¬ 
cuentran directa mente sob re bs de b prim era 
(SectiOn 11.7) 

empaquetamiento hexagonal compacto Arreglo 
de empaquetamienb compacto en el que bs ito¬ 
mos de b tereera capa de un sOEdo se encuentran 
directamente sob re los de b primera. (SectiOn 11.7) 
enantiOmeros Dos molOculas de una sustancia 
quiral que son imigenes especulares una de b 
otra. Los enantiOmeros no pueden superponerse. 
(SectiOn 24.4) 

energfa Capatidad de bs cuerpos de realizar un 
trabajo o de transferir cabr. (SecciOn 5.1) 
energfa cinetica Energb que un objeto posee 
debido a su movimiento. (SectiOn 5.1) 
energfa de activad6n <EJ Energb minima neoe- 
saria para que se Deve a cabo una reaction; ahura 
de b barrera eneigitica para b formation de pro¬ 
ductos. (SectiOn 14.5) 

energfa de apareamlento de espines Energb ne- 
oesaria para a pa rear un electrOn con otro que ocu- 
pa un orbitaL (SectiOn 24.6) 

energfa de ionlzad6n Energb requerida para 
separar un electrOn de un itomo gaseoso cuando 
Oste se encuentra en su estado fundamental (Sec¬ 
tiOn 7.4) 

energfa de red Energb requerida para separar 
por com pie to a bs iones de un sOEdo iOnico (Sec¬ 
tiOn 8.2) 

energb de uniOn nuclear Energb requerida para 
descomponer un nucleo atOmico en bs protones y 
neutronesque b componen. (SectiOn 21.6) 
energfa interna Energb total que un sistema po¬ 
see. Cuando un sistema experimenta una varia¬ 
tion, el cambio en b energb interna, AE, se define 
como el cabr, q, aftadido al sistema, mis el tra¬ 
bajo, tv, que realiza el entomo sob re el sistema: 
AE — q + m. (SectiOn 5.2) 
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energfa libre (energfa libre de Gibbs, G) FunciAn 
de estado y termodinimica que proporciona un 
ariterio para el cambio espontineo, en tArminos de 
b entalpfa y la entropfa: G — H - TS. (SecdAn 19.5) 
energfa libre de form ad 6 n eslindar (A Gy) 
Cambio en la energfa lib re a .so da da con la forma¬ 
dAn de una sustanda a partir de sus elementos, 
bajo condidones estindar (SecciAn 19.5) 
energfa libre de Gibbs FundAn de estado y ter¬ 
modinimica que oombina la entalpfa y la entro¬ 
pfa, en la forma G — H — TS. Para un cambio que 
ocurre a temperatura y presign constantes, el cam¬ 
bio en la energfa lib re es AG - AH — TAS. (SecdAn 
19.5) 

energfa potendal Energfa que posee un objeto 
oomo resultado de su composiciAn o de su pod* 
dAn con respecto a otro objeto. (SecciAn 5.1) 
energfa renovable Energfa derivada de fuenbes 
inagofables esendales, como la solar, eAlica e hi- 
droelActrica. (SecdAn 5 8) 

enlace oovalente Enlace forma do entre dos o mis 
itomos al com partir elect rones (SecdAn 8.1) 
enlace covalente no polar Enlace oovalente en el 
que bs electrones se comparten equitativamente 
(SecdAn 8.4) 

enlace covalente polar Enlace covalente en el 
que los electrones no estin compartidos equita¬ 
tivamente. (SecciAn 8.4) 

enlace doble Enlace covalente que involucra a 
dos pares de electrones. (SecdAn 8.3) 
enlace i6nico Enlace entre iones con caigas 
opuestas. Los iones se forman a partir de itomos 
mediante la transferenda de uno o mis electro- 
nes. (SecdAn 8.1) 

enlace metilico Enlace, por lo general de meta- 
les sAlidos,en el que los electrones de enlace se en- 
cuentran relativamente Hbres para moverse a travAs 
de la estructura tridimensional. (SecdAn 8.1) 
enlace multiple Enlace en el que in tervienen dos 
o mis pares de electrones. (SecdAn 8.3) 
enlace pep tidlco Enlace form ado entre dos am i- 
noiddos. (SecdAn 25.7) 

enlace pi <») Enlace covalente en el que la den- 
sidad electrAnica se con centra arriba y debajo del 
eje intemuclear. (SecdAn 9.6) 
enlace por puente de hidr6geno Fuerza electros- 
titica de atracdAn entre molAculas que contienen 
hidnSgeno unido a un elemento muy electronega- 
tivo. Entre los ejemplos mis importanbes se en- 
cuentran el OH, NH y HF. (SecciAn 11.2) 
enlace qufmico Gran fuerza de atracdAn que 
existe entre los itomos (enlace covalente) o iones 
de catga opuesta (enlace iAnico) de una sustanda, 
tambiAn existe elenlace metilico. (SecdAn 8.1) 
enlace sendllo Enlace covalente en el que inter- 
viene un par de electrones. (SecdAn 8.3) 
enlace sigma {a\ Enlace covalente en el que la 
densidad electrAnira se con centra a lo largo del 
eje intemuclear. (SecdAn 9.6) 
enlace triple Enlace covalente que involucra tres 
pares de electrones. (SecdAn 8.3) 
enlaces cruzados (entrecruzamlento) FormadAn 
de enlaces entre cadenas poEmAricas. (SecdAn 12.6) 
entalpfa Cantidad definida por la ecuadAn 
H - E + P^el cambio de entalpfa, AH, para una 
reacdAn que ocurre a presiAn constante es el ca- 
br emibdo o absorbido en la reacdAn: AH " 
(SecdAn 5.3) 

entalpfa (calor) de formad6n Cambio de ental- 
pia que a com pa A a la formadAn de una sustanda, 
a partir de la forma mis estable de los elementos 
que la componen. (SecdAn 5.7) 


entalpfa de enlace Cambio de entalpfa, AH, ne- 
oesario para romper un enlace especffko cuando 
una sustanda se encuentra en fase gaseosa. (Sec* 
dAn 8.8) 

entalpfa de formadAn estindar (AHy) Cambio 
de entalpfa que acomparta la formaciAn de una 
mol de una sustanda a partir de sus elementos, 
estando to das Las sustandas en sus estados estin¬ 
dar (SecciAn 5.7) 

entalpfa de reacdAn Cambio de entalpfa asocia- 
do con una reacdAn qufmica. (SecdAn 5.4) 
entropfa FundAn termodinimica asodada al nu- 
mero de estados de energfa equivalentes o arre- 
gbs espadales diferentes en los que un sistema 
puede encontrarse Es una fun dAn de estado ter- 
modinimico, b que significa que una vez que 
espedficamos las con dido nes de un sistema, es 
dedr, la temperatura, presiAn, etcAtera, la entropfa 
queda definida. (Secdones 13.1 y 19.2) 
entropfa molar estindar (S°) Vabr de la entro- 
pfa para una mol de sustanda en su estado estin¬ 
dar. (SecciAn 19.4) 

enzlma MolAcula de naturaleza proteica que ac- 
tua como catalizador en reacdones bioquimicas 
especfficas. (SecciAn 14.7) 

equlllbrio dinimico Estado de equiEbrio en el 
que se efectuan procesos opuestos a la misma ve* 
bcidad. (SecdAn 11.5) 

equlllbrio heterogAneo Equilibno do A tiro esta- 
bleddo entre reacdones que involucran sustandas 
en dos o mis fases dife rentes, por ejempb, entre 
un gas y un sAEdo, o entre un sAlido y un Ifquido. 
(SecciAn 15.4) 

equlllbrio homogineo Equilibno dnAtico es ta¬ 
ble ddn entre readies y pioductosque se encuen- 
tran en la misma fase (SecdAn 15.4) 
equlllbrio qufmico Estado de equilibno dini¬ 
mico en el que la vebddad de formadAn de bs 
pioductos de una reacdAn a partir de bs reactivos 
es igual a la vebddad de formaciAn de bs reac¬ 
tivos a partir de bs pioductos; en el equiHbrio, las 
con centra do nes de bs reactivos y pioductos per- 
maneoen oonstantes. (SecciAn 4.1; Capftub 15: In¬ 
tro ducciAn) 

escala Celsius Escala de temperatura en la que 
el agua se congela a 0° y ebulle a 100* en el nivel 
del mar. (SecdAn 1.4) 

escala Kelvin Escala de temperatura absoluta; la 
unidad del SI para la temperatura es el kelvin. El 
ceio en la escala Kelvin corresponde a —273.15 °C; 
por b tanto, K - *C + 273.15. (SecdAn 1.4) 
escoria Mezcla de mine rales de silica bos fundi- 
dos. Las escorias pueden ser icidas o bisicas, de 
acuerdo con la addez o b as id dad del Axido aba- 
dido a la sfEce. (SecciAn 23.2) 

esfera de coordinadAn bn metilico y bs Egan- 
dos que b rodean. (SecciAn 24.1) 
esmog fotoqufmico Mezcla compbja de sustan¬ 
das indeseables pioduddas por h acdAn de la 
luz solar sob re una atmAsfera urbana contamina- 
da con emisiones de automAviles Las sustandas 
prindpales que b originan son bs Axidos de ni- 
trAgeno y sustandas orginicas, sob re todo olefinas 
y aldehfdos (SecdAn 18.4) 

espado de banda Espado de energfa entre una 
banda de vabnda ocupada y una banda vacfa, 11a- 
mada banda de conduodAn (SecciAn 12.2) 
espectro DistribudAn de la energfa radian be en 
varias bngitudes de onda que emite o absorbe un 
objeto. (Secdones 6.3 y 24.6) 

espectro continuo Espectro que contiene radia- 
dAn distribuida en todas las bngitudes de onda 
(el espectro electromagnAtieo es un espectro con¬ 
tinuo). (SecdAn 6.3) 


espectro de absordAn PatiAn de variadAn en la 
cantidad de luz absorbida por una muestra, como 
una fundAn de la bngitud de onda. (SecdAn 24.5) 
espectro de Ifneas Espectro que contiene radia- 
dAn sAb en dertas bngitudes de onda especfficas. 
(SecdAn 6.3) 

espectrAmetro de oiau Inst rumen to utilizado 
para medir las masas exactas y cantidades relati- 
vas de iones atAmicos y moleculares (SecciAn 2.4) 
espfnelectrAnico Propiedad delelectrAnque hace 
que se comporte como si fuera un imin diminuto. 
El electrAn se com porta como si estuviera girando 
sob re su piopio eje; el espfn electrAnico esti cuan- 
tizado. (SecdAn 6.7) 

estado de transid6n (complejo activado) Arregb 
particular de molAculas de reactivos y pioductos 
en el punto de mixima energfa de la etapa deber- 
minante de la ve bcidad de una reacdAn. (SecciAn 
14.5) 

estado exdtado Estado de energfa mis alto que 
el estado fundamental (SecciAn 6 3) 
estado fundamental Cuando un electrAn ocupa 
el estado de mis baja energfa o mis estable (Sec¬ 
dAn 6.3) 

estados de la materia Las tres formas que la ma¬ 
teria puede asumir: sAlido, Ifquido y gas (SecdAn 
12 ) 

estequlometrfa Re la do nes entre las cantidades 
de reactivos y pioductos que intervienen en las 
reacdones qufmicas. (Capftub 3: IntrodueciAn) 
Aster Compuesto oiginico que bene un grupo 
OR unido a un caibonib; es el pmducto de la reac¬ 
dAn entre un icido caiboxfEco y un abohoL (Sec¬ 
dAn 25.4) 

estereoisAmeros Compuestos que tienen la mis¬ 
ma fArmula y arregb de enlaces, pern que son di¬ 
fe rentes en bs arregbs espadales de los itomos. 
(SecdAn 24.4) 

estratosfera RegiAn de la atmAsfera que se en¬ 
cuentra directamente por encima de la troposfera. 
(SecdAn 18.1) 

estructura de Lewis RepresentadAn del enlaza- 
miento covalente de una molAcula que se dibuja 
utiEzando sfmbobs de Lewis. Los pares de elec¬ 
tro nes compartidos se muestran como Ifneas, y bs 
no compartidos como pares de pun to s SAb se 
muestran bs electrones de la capa de valenda 
(SecdAn 8.3) 

estructura electrAnlca Arregb de electrones en 
un itomo o molAcula (Capftub 6: IntrodueciAn) 
estructura pH maria Secuencia de aminoiddos a 
b largo de una cadena proteica. (SecdAn 25.7) 
estructura secundaria Manera en la que se en- 
rolla o se estira una protefna form an do hAlices 
(SecciAn 25.7) 

estructura terdaria Forma general de una pro¬ 
tefna grande; especfficamente, la manera en que 
las secdones de la protefna se pEegan o entrela- 
zan. (SecdAn 25.9) 

estructuras de resonanda (formas de resonanda) 
Estructuras de Lewis individuates, en las que dos 
o mis estructuras de Lewis son descripdones 
igualmente sabsfactorias de una sola molAcula 
En tales cases las estructuras de resonanda se 
A promedian" para dar una descripdAn mis exac- 
ta de la molAcula real. (SecciAn 8.6) 
etapa determinant* de la veloddad Etapa ele¬ 
mental mis lenta de un mecanismo de reacciAn. 
(SecdAn 14 6) 

Ater Compuesto en el que dos grupos de hidro- 
carburos estin unidos a un oxfgeno. (SecdAn 25.4) 
exactitud Medida que indica quA tan cercanas se 
encuentran las medidones individuates del vabr 
cor recto (SecdAn 1.5) 
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expresitin de la constant* de equilibrio Expre- 
skSn que describe la relackSn entre las ooncentra- 
dones (o presiones pairiales) de las susbandas 
piesentes en un sistema en equiKbrio. El numera- 
dor se obtiene multiplicando las coneentraciones 
de Las sustandas que se encuentran en el lado de 
los productos de la ecuackSn, cad a una elevada a 
una potenda igual a su coefidente en la ecuackSn 
qufmica balanceada De manera similar, el deno- 
minador con tiene las coneentraciones de las sus¬ 
tandas del lado de los reactivos de la ecuackSn. 
(SecckSn 15.2) 

factor de conversion RaxrfSn que (eLadona la mis- 
ma cantidad en dos sistemas de unidades, el cual 
se utiliza para oonvertir las unidades de medickSn. 
(SecckSn 1 . 6 ) 

factor de frecuenda (A) T^rmino de la ecuackSn 
de Arrhenius que se re la dona con la frecuenda de 
cobsiones y la pmbabilidad de que las colisiones 
est£n favorablemente orientadas para que se lleve 
acabo una reacckSn. (SecckSn 14.5) 
faraday Unidad de catga que es igual a la catga 
total de una mol de electrones: IF- 96,500 C 
(SecckSn 20.5) 

fas* lfquldo-cristalina colestirica Cristal Uquido 
tormado por mobcutas pLanas con forma de dis¬ 
co, que se abnean en pilas de discos moleculares. 
(SecckSn 12.8) 

fase Ifquido-crifitalina esmictica Cristal liquido 
en el que las mobculas estin alineadas a lo laigo 
de sus ejes longitudinales y acomodadas en hojas, 
con los extremes de las mobculas alineados. Exis- 
ten varias clases diferentes de fases esm^cticas. 
(SecckSn 12.8) 

fase Ifquida-cristaUna nemitica Cristal Uquido 
en el que las mobculas estin abneadas en la mis- 
ma direcckSn general, a lo largo de sus ejes lon¬ 
gitudinales, pero en la que los extremes de las 
mobcuLas no estin alineados (SecckSn 12.8) 
fem estindar, Lambiin conodda como potencial 
de celda estindar (E°) La fem de una celda cuan- 
do todos los reactivos se encuentran en condicio- 
nes estindar. (SecckSn 20.4) 

ferri magnetismo Forma de magnetismo en la 
que los espines electnSnicos de diferentes si ties 
de la red apuntan en direcdones opuestas, pero no 
se cancelan completamente. (SecckSn 23.8) 
ferromagnetismo Forma de magnetismo en la 
que espines electrtSnicos no apareados de sitios de 
la red se encuentran permanentemente alineados. 
(SecckSn 23.7) 

fisidn DiviskSn de un nudeo attSmico grande en 
dos mis pequeftos. (SecckSn 21.6) 
formula empirics (fdrmula mis simple) Formula 
qufmica que muestra los tipos de itomos y sus 
cantidades relativas en una sustanda, en la ra- 
2 ones enteras mis pequeftas posibles. (SecckSn 2 . 6 ) 
formula estructural FOrmuLa que muestra no 
96 I 0 el numero y clases de itomos en La mobcula, 
ano tambiin el arreglo (conexiones) de los ito¬ 
mos (SecckSn 2.6) 

formula molecular FOrmula qufmica que indica 
el numero real de itomos de cada elemento en una 
mobcula de una sustanda (SecckSn 2.6) 
formula qufmica NotackSn que utiliza sfmbobs 
qufmicos con sub Indices numiricos para indicar 
las ptopordones relativas de los itomos de los di- 
fe rentes elementos en una sustancia. (SecckSn 2.6) 
fosfolfpido forma molecular de un Upido que 
contiene grupos fosfato cargados (SecckSn 25 9) 
fbtodisodaddn Ruptura de una mobcula en 
dos o mis fragmentos neutros, como resultado de 
h absorckSn de luz. (SecckSn 18.2) 


btoionizaddn EbminackSn de un electrtSn de 
un itomo o mobcula por la absorckSn de luz_ 
(SecckSn 18 2) 

fot 6 n In ere men to mis pequefto (un cuanto) de 
energfa radiante; un fottSn de Hiz con frecuencia v 
tiene una energfa igual a hv. (SecckSn 6.2) 
btoslntesi* Proceso que ocurre en las hojas de 
las plantas mediante el cual la energfa himinosa se 
utiliza para oonvertir bkSxido de carbono y agua 
en carbohidratos y oxigeno (SecckSn 24.2) 
fraoddn molar RaztSn del numero de moles de 
un 00 m pone nte de una mezola, con respecto a las 
moles to tales de todos loscomponentes;se abrevia 
como X, con un subfndice para identificar al com¬ 
ponents. (SecckSn 10.6) 

frecuenda Numero de veces por segundo que 
una longitud de onda completa pasa por un pun- 
to dado (SecckSn 6 . 1 ) 

fuerza Magnitud ffsica que se define como F — 
ma. Cualquier tipo de empujdn o jakSn ejerddo 
sob re un objeto. (SecckSn 5.1) 
fuerza dipolo-dipolo Fuerza que resulta de Las 
bteracdones de los dipobs de mobculas polares 
oercanas. (SecckSn 11.2) 

fuerza electromotriz (fem) Medida de la fuerza 
impulsora para com pie tar una reacckSn electro- 
qufmica. DiJferenda de potencial entre los dos elec¬ 
trodes de una celda La fuerza electromotriz se 
mide en vohios 1 V — 1 J/C. Tambbn se le conoce 
®mo potendal de celda. (SecckSn 20.4) 
fuerza ion-dipolo Fuerza electrostitica que exis- 
te entre un ion y una mobcula que posee un mo- 
men to dipolar permanente. (SecckSn 11.2) 
fuerza* de dispersidn de London Fuerzas eleo 
trostiticas de atracckSn entre itomos o mobculas 
polares o no polares ocasionando dipobs induri- 
dos tempo rales (SecckSn 11.2) 
fuerza* intermoleculare* Fuerzas de atracckSn 
electro stiticas de corto a lea nee que operan entre 
las partfculas de un sistema en la fase gaseosa, 
liquid a o sdlida. Estas mis mas fuerzas ocasio- 
nan que bs gases se licuen o solidifiquen a bajas 
temperatures y altas presiones. (Capftub 11 : In- 
troducckSn) 

fundtSn de estado Pro pied ad de un sistema que 
es determinada por el estado o condickSn del sis¬ 
tema, y no por ctSmo lbg<S a ese estado; su vabr es 
fijo cuando la temperatura, preskSn, composickSn 
y forma ffsica estin definidas; P, V, T, E y H son 
fundones de estado. (SecckSn 5.2) 
fund 6 n de onda DescripckSn matemitica de un 
estado de energfa permitido (un orbital) para 
un electrtSn, en el modeb mecinico-cuintico del 
itomo: en general se simbobza con la letra griega 
tfi. (SecckSn 6.5) 

funddn de probabilidad radial Pmbabilidad de 
encontrar a un electrtSn a derta distanda del nu- 
deo. (SecckSn 6 6 ) 

fundiddn Proceso en el que bs materiales se 
brman en el transcurso de las reacdones qufmicas 
que ocurren separadamente en dos o mis capas. 
FVrr ejempb, las capas pueden ser escoria y metal 
fundido (SecckSn 23.2) 

fusidn UnkSn de dos nucleos ahSmicos Hgeros 
para formar uno mis pesado. (SecckSn 21.6) 
gas Materia que no tiene una forma ni volumen 
fijo; tom a la forma y el volumen de su eontenedor. 
(SecckSn 1.2) 

gas ideal Gas hipotitico cuyo com portamento 
m t&minos de preskSn, volumen y temperatura, 
es completamente descrito por la ecuackSn del gas 
ideal. (SecckSn 10.4) 

gas natural Mezcla de compuestos hidrocarbu- 
os gaseosos que se presenta de forma natural, y 


que esti formada por hidnSgeno y carbono (Sec¬ 
ckSn 5.8) 

gases nobles Elementos del grupo 8 A de la tabla 
periodica. (SecckSn 7.8) 

geometrfa del dominio electrtSnico Arregb tri¬ 
dimensional de bs dominios electnSnicos que se 
encuentran alrededor del itomo central de una 
molicula, de acuerdo con el modeb de RPECV. 
(SecckSn 9.2) 

geometrfa molecular Arregb espacial de los ito¬ 
mos de una molicula (SecckSn 9.2) 
glucigeno Tsbmbre general para un grupo de 
polisaciridos de la glucosa que sintetizan bs ma- 
mlfetos y utibzan para almacenar la energfa de bs 
carbohidratos. Se encuentra en el musculo e hf- 
gado. (SecckSn 25.8) 

glucosa PoKhidroxialdehfdo cuya formula gene¬ 
ral es CH 20 H(CHOH)j 010 ; es el mis importante 
de bs monosaciridos. Se encuentra en b mayo- 
rfa de las frutas y en bs cere ales (SecckSn 25.8) 
gray (Gy) Unidad del SI para la dosis de radia- 
ckSn, la cual equivale a la absorckSn de 1 J de ener¬ 
gfa por kibgramo de material biokSgioo; 1 Gy — 
100 rad. (SecckSn 21.9) 

grupo Elementos que se encuentran en el mis- 
mo grupo de la tabla perkSdica; bs elementos del 
mismo grupo o familia presentan similitudes en 
su com porta mien to qufmico. (SecckSn 2.5) 
grupo alqullo Grupo (de itomos) que se forma 
al eliminar un itomo de hidrtSgeno de un alcano. 
(SecckSn 25.3) 

grupo carbonilo El enlace doble C=0; carac- 
terfstica principal de diversos grupos fundonales 
orginicos, como las cetonas, aldehfdos y iddos 
carboxflicos. (SecckSn 25.4) 

grupo fund on al A tom o o grupo de itomos que 
propordona propiedades qufmicas caracterfsticas 
a un compuesto orginico, centres de reactividad 
de las moliculas otginicas. (SecckSn 25.1) 
haldgenas Elementos del grupo 7A de la tabla 
perkSdica. (Secdones 7.8 y 22.4) 
hilice alfa (a) Estructura preteica en la que la 
estructura prim aria de una pretefna se enreRa en 
brma de hibce. Su estabitidad depende de bs 
puentes de hidnSgeno formados entre bs grupos 
C=0 y N—H, de dos aminoiddos, en vueltas ad- 
yacenbes. (SecckSn 25.7) 

hilice doble Estructura del ADN que implica 
que dos cadenas de poHnude<Stides se enrellen 
juntas en un arregb helicoidaL Las dos cadenas 
de la hibce doble son oomplementarias, ya que 
las bases orginicas de ambas se aparean para b- 
grar una interacckSn optima de bs enlaces por 
puente de hidnSgeno (SecckSn 25 10) 
hemoglobin* Pretefna que con tiene hierre y que 
es responsable de Uevar oxlgeno al flujo sanguineo. 
(SecckSn 18 4) 

hibridaddn Mezcla de orbitales atdmicos de di¬ 
ferentes tipos para predudr un con junto de orbi- 
tales hfcridos (moleculares) equivalentes. (SecckSn 
9.5) 

hidratadtin Interacdones entre el sohito y las 
moliculas del disolvente (solvatackSn) cuando el 
disolvento es agua. (SecckSn 13.1) 
hidrocarburos Compuestos formados sdb por 
carbono e hidrtSgeno. (SecckSn 2.9) 
hidrocarburos aromiticos Compuestos hidmear- 
bures cuyos itomo* de carbono tienen un arreglo 
cfdico piano, unidos por enlaces <r y it desbea- 
lizados. (SecckSn 25.2) 

hidrofflico AtracckSn de dertas mobculas por 
el agua. El tirmino con frecuenda se utiliza para 
describir un tipo de cobide. (SecckSn 13.6) 
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Udroftibico Repulsbn de riertas mobculas por 
el agua El t^rmino con frecuencia se utiHza para 
describir un tipo de on bide (SectiOn 13.6) 
hidrOlisis Reaction quimica con agua en la que 
h mobcub de agua fie descomponeen H + y OH . 
Cuando un cation o un anbn reacrirma con agua 
el pH cambia (SectiOn 16.9) 

Hdromelalurgia Procesos quimicos acuosos para 
recuperar un metal de una mena (SectiOn 33.3) 
Udruros iOnicos Compuestos que se form an 
cuando el hidiOgeno reacciona con me tales atta¬ 
in ns y tambiin con me tales alcalinnt^rreos pesa- 
dos (Ca, Sr y Ba); estos compuestos con tienen el 
ion hidruio, H“. (SectiOn 22.2) 

Udruros metilicos Compuestos que se forman 
cuando el hidiOgeno reacciona con me tales de tran¬ 
sition; estos compuestos condenen el ion hidruro 
H“ . (SecriOn 22.2) 

hid ruros moleculares Compuestos que se forman 
aiando el hidiOgeno reacciona con no metales y 
metaloides. (SectiOn 22.2) 

hipOtesis Explication probable de una serie de 
cbservationes o de una ley natural. (SectiOn 1.3) 
hipOtesis de Avogadro AfirmatiOn que estable- 
cb que volumenes iguales de gases (diferentes) a la 
misma temperatura y presiOn condenen igual nu- 
mero de mobculas. (SectiOn 10.3) 
hoja beta Forma esbructural de protefnas en la que 
dos cadenas de am inn 3 rid os estin unidas median- 
le enlaces por puente de hidfOgeno en una confi¬ 
guration en forma de ere mailer a (SectiOn 25.7) 
hueco Espacio Hbre en la banda de Valencia de 
un semiconductor, creado por medio de dopado. 
(SectiOn 12.3) 

indicador Sustantia ahadida a una disolutiOn, 
qje cambia de color cuando el soluto agregado ha 
reactionado con todo el soluto presente en la di- 
soluriOn. (SectiOn 4.6) 

intercambio iOnico Proceso en el que los iones 
de una disoluciOnse sustituyen por otros iones que 
estaban sujetos a la superfitie de una resina de in- 
tercambio iOnico; por ejemplo el intercam bio de 
cationes de agua dura, como el Ca 2+ , por un ca- 
tiOn de agua bbnda, como el Na + , se utiHza para 
ablandar el agua (SectiOn 18.6) 
interhalO genas Go mpuestos form ados entre dos 
elementos halOgenos diferentes En tre a 1 gun os ejem¬ 
plo s se encuentran el IBr y el BrFg. (SectiOn 22.4) 
Lntermediario Sustantia formada en una etapa 
elemental de un mecanismo multretapas, y con- 
sjmida en otra; no es un reactante ni tampoco un 
producto final de la reaction oompleta. (SectiOn 
14.6) 

Ion Atomo o grupo de itomos (ion poHatOmico) 
ebctricamente caigado; los iones pueden ser car- 
gados positivamente (catiOn) o negativamente 
(anbn), de acuetdo con la pOidida (caiga positi- 
va) o gananria (caiga negativa) de electrones que 
experimentan los 4tomos. (SectiOn 2.7) 

Ion com pie jo Grupo form ado por un ion meti- 
lico central y las bases de Lewis (Egandos) unidas 
ail (Sectiones 17.5 y 24.1) 

ion hidronio <H;|0 + ) Forma predominante del 
protOn en disoluciOn acuosa. (SectiOn 16.2) 
ion hidruro Ion formado por la aditiOn de un 
electrOn a uni to mode hidiOgeno: H“ (SectiOn 7.7) 
ion poliat6mico Grupo de dos o mis itomos 
caigado ebctricamente. (SectiOn 2.7) 
iones espectadores Iones que pasan sin cambio 
por una reacriOn y que apareoen en ambos lados 
de la ecuatiOn iOnica completa. (SectiOn 4.2) 
isOmeros Compuestos cuyas molicubs tienen 
h misma composition general, pern estructuras 
diferentes (SectiOn 24.4) 


isOmeros de enlace IsOmeros estructurales de 
compuestos de coordination en los que un Egan- 
do difrere en el modo de unirse al ion metilioo. 
(SectiOn 24.4) 

isOmeros de una esfera de coordination IsO¬ 
meros estructurales de compuestos de cooidi- 
natiOn, en los que difieren los Egandos que se 
encuentran dentin de la esfera de coordination. 
(SectiOn 24.4) 

IsOmeros estructurales Compuestos que tienen 
la misma fOrmub, pero difieren en el arreglo de 
bs enlaces de bs itomos. (Sectiones 24.4 y 25.3) 
IsOmeros geomitricos Compuestos con el mis- 
mo tipo y numero de itomos, y con la misma clase 
de enlaces qufmioos, pero con arregbs espatiales 
diferentes de esos itomos y enlaces (Sectiones 
24.4 y 25.4) 

isOmeros Opticos Estereois6meros en bs que las 
dos formas del oompuesto son imigenes es pecu¬ 
lates no pueden superponerse. (SectiOn 24.4) 
isOtopos Atom os del mis mo elemento que con¬ 
done un numero diferente de neutrones y que, por 
b tan to, tienen masas diferentes. (SectiOn 2.3) 
joule (J) Unidad de eneigb del SI, 1 kg-m 2 /s 2 . 
Una unidad relarionada es la cabrb: 4.184 J * 
1 cal. (SectiOn 5.1) 

levorrotatoiio, o simplemente levo o i 12rmino 
udEzado para catabgar una molicub quiral que 
rota el piano de polarization de la hiz polariza- 
da en un piano hatia la izquieida (en senddo con- 
trario a las manetiUas del rebj). (SectiOn 24.4) 
ley dentffica AfirmatiOn verbal contisa o ecua¬ 
tiOn m a tern idea que resume un ampEo intervab 
deobservationes o experiences. (SectiOn 1.3) 
ley de actiOn de masas Reg Las mediante las que 
se expresa la constante de equiEbrio en tOrminos 
de bs concentrationes de bs reaedvos y produc- 
tos, de acuerdo con la ecuatiOn quimica babnoea- 
da de la reaction. (SectiOn 15.2) 
ley de Avogadro AfirmatiOn que establece que 
el volumen de un gas, mantenido a temperatura y 
presiOn constantes, es directamente proportional 
al numero de moles del gas (SectiOn 10.3) 
ley de Beer La luz absorbida por una sustancia 
(A) es igual al producto de su constante de absor- 
tiOn molar (a), la bngitud de la trayectoria por la 
que pasa la luz (b) y la concentration molar de 
la sustantia ( c ): A — due. (SectiOn 14.2) 
ley de Boyle ley que establece que a tempera¬ 
tura y canddad de sustantia constante, el produc¬ 
to del vohimen y la presiOn de una determinada 
canddad degas es constante. (SectiOn 10.3) 
ley de Charles Ley que establece que a presiOn 
constante, el volumen de una canddad dada de 
gas es directamente proportional a la temperatura 
absoluta. (SectiOn 10.3) 

ley de conservation de la masa Ley tientffica 
que establece que la masa total de bs productos 
de una reaction quimica es la misma que la masa 
total de bs reaedvos, de tal manera que la ma¬ 
sa permanece constante durante la reaction. (Sec¬ 
tiOn 3.1) 

ley de Dalton de las presiones parti ales Ley 
que establece que la presiOn total de una mezcb 
de gases es la suma de las presiones partiales que 
cad a gas ejerceria si estuviera sob en el mismo 
volumen y a la misma temperatura de la mezcb 
(SectiOn 10.6) 

ley de Graham ley que establece que la vebti- 
dad de efusiOn de un gas es in versa men te propor¬ 
tional a la rafz cuadrada de su peso molecular 
(SectiOn 10.8) 

ley de Henry Ley que establece que la concen¬ 
tration de un gas en una disoluciOn, C^,es propor¬ 


tional a la presiOn del gas sobre la disolutiOn: 
C g - kPg (SectiOn 13.3) 

ley de Hess El cabr (AH)en un proceso dado a 
presiOn constante puede expresarse como la suma 
de bs cabres (AH)de varios procesos que, cuando 
se juntan, da como resultado el proceso de interOs. 
(SectiOn 5.6) 

ley de la composidOn constante ley que esta¬ 
blece que la composition elemental de un com- 
puesto pure es siempre la misma, independren¬ 
te men te de su fuente; tambiin se oonoce como ley 
de las proportion es definidas. (SectiOn 1.2) 
ley de las proportioned definidas ley que es¬ 
tablece que la composition elemental de una sus¬ 
tantia pura es siempre la misma, independien- 
temente de su fuente; tambiin se oonoce como ley 
de la composidOn constante. (SectiOn 1.2) 
ley de Raoult ley que establece que b presiOn 
partial de un disolvente sobre una disolutiOn, P A , 
esti dada por la presiOn de vapor del disolvente 
puro, P\j por b fraction mobr de un disolven¬ 
te en b disoluciOn, X A : Pa ■ XaPa (SecciOn 13.5) 
ley de velocidad EcuatiOn que rebtiona b ve- 
btidad de reaction con bs concentrationes de 
bs reactivos (y en ocasiones, tambiin con las 
de bs productos). (SectiOn 14.3) 

Hgando bn o mobcub que se cooidina con un 
itomo metilioo o con un bn metilioo para formar 
un complejo. (SectiOn 24.1) 

Egando bidentado Ligando en el que dos ito¬ 
mos coordinantes se unen a un oentro metilioo 
(SectiOn 24.2) 

Egando monodentado Ligando que se une al 
bn metilioo a travOs de un sob itomo donante 
Ocupa una position en b esfera de coordination 
(SectiOn 24.2) 

Egando polidentado Ligando en el que dos o 
mis itomos donantes pueden coordinarse con el 
mismo bn metiEoo. (SectiOn 24.2) 
llpido Mobcub no pobr derivada delglicerol y 
itidos grasos que es utilizada por bs oiganismos 
para el almacenamLento de eneigb a bigo pbzo 
(SectiOn 25 9) 

liquido Materia que trene un volumen definido 
pero no una fomna espetifica y toma b forma del 
retipiente que b oontrene (SectiOn 1.2) 

Ifquidos inmistibles Llquidos que no se mez- 
clan entre sl de manera importante. (SectiOn 13.3) 
Etosfera Rarte de nuestro ambiente que consiste 
en tierra sOEda. (SectiOn 23.1) 

ExiviaciOn DisolutiOn selectiva de un mineral 
deseado mediante el paso de una disolutiOn acuo¬ 
sa reactiva a travis de una mena. (SectiOn 23.3) 
lluvia icida Agua de lluvb que se ha vuelto 
itida debido a b absortiOn de Oxidos itidos con¬ 
taminates, en especial el SO^, produtido por acti- 
vidades hum anas (SectiOn 18.4) 
bngitud de enlace Distantia entre bs centres de 
dos itomos enbzados. (SectiOn 8.8) 
bngitud de onda Distantia entre puntos idin- 
ticos de ondas sucesivas. (Seccbn 6.1) 
masa Medida de b cantidad de material en un 
aierpo. Mide b resistentia de un objeto al mo* 
vimiento En unidades del SI, b masa se mide en 
kibgramos. (SectiOn 1.4) 

masa crftica Cantidad de material fisbnable ne- 
resarb para mantener una reaction nuebar en ca- 
dena. (SectiOn 21.7) 

masa molar Masa de un mol de sustantia expre- 
sada en gramos; es numOricamente igual al peso 
brmubr en unidades de masa atOmica (Seccbn 
3.4) 

masa supercrftica Cantidad de material fisb- 
nabb mayor que b masa crltica (SectiOn 21.7) 
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materia Todo b que ocupe espacin y tenga masa; 
material ffeico del universe (Seccbn 1.1) 
mecanlsmo de reaed6n Descripcbn detalbda, 
o modeb, de c6mo ocurre una reaccbn; es dedr, el 
oiden en que bs enlaces se rompen y se forman, y 
bs cambtas en las posidones rebdvas de bs Sto¬ 
mas, cuando la reaccbn se Ueva a cabo. (Seccbn 
146) 

media reacd6n Ecuacbn de oxidacbn o de re* 
duccbn que muestra explbitamente a bs elect ro¬ 
nes involucrados, por ejempb, Zn 2+ (ac) + 2 e“ 
-► Zn(s). (Seccbn 20.2) 

men a Rienbe de un elemen to deseado o mineral, 
en general acorn pa ha da por grandes cantidades 
de otros materiabs, oomo arena y aidDa. (Seccbn 
23.1) 

metales alcalinos Ebmentos del grupo 1A de la 
tabla periodica. (Seccbn 7.7) 

metales alcalinotirreos Ebmentos del grupo 2A 
de la tabla periodica. (Seccbn 7.7) 
metales del blcque / Los ebmentos bntinidos 
y actfnidos en bs que bs orbitabs 4/o 5/estin 
pardahrtente ocupados. (Seccbn 6.9) 
metaloides Ebmentos que se encuentran a lo br- 
go de la tinea diagonal que separa a bs metales 
de bs no metabs en la tabla periodica; las pro- 
piedades de bs metabides son inteimedias entre 
bs que presentan bs metabs y bs no metales. 
(Section 2.5) 

metalurgia Ciencia que trata de la extraction de 
metabs de sus fuentes naturales mediante una 
rombinacbn de procesos qutmicos y ffcioos lam- 
bbn se ocupa de las propiedades y estructuras de 
bs metabs y abadones. (Seccbn 23.1) 
mitodo dentffico Proceso general de adelantar 
el oo no rim ien to cientffico mediante la realiza¬ 
tion de observacbnes experimentabs y la formu- 
lacbn de hipOtesis, teorias y byes. (SectiOn 1.3) 
mezcla Combinacbn de dos o mis sustancias en 
la que cada sus tan da mantiene su propia identi- 
dad quimica. (Seccbn 1.2) 

mezcla racimica Mezcla con cantidades iguales 
de formas dextrorrotatorias y bvorrotatorias de 
una mobcula quiraL Una mezcla racOmica no rota 
el piano de la luz pobrizada (Seccbn 24.4) 
microestado Estado de un sistema en un instan- 
he particular; una de las varias formas equiva- 
lentes energiticamente posibbs de acomodar bs 
romponentes de un sistema para bgrar un estado 
particular. (Seccbn 19.3) 

ml neral Material s0lido e inoiginioo presente en 
b naturabza, oomo el carbonato de caltio, el cual 
se encuentra como calcita. (Seccbn 23.1) 
miscible Uquidos que se mezclan en todas las 
proporriones (Seccbn 13.3) 

modelo de collsiones Modeb de vebddades de 
reaccbn basado en la idea de que las mobculas 
deben cobsionar para reacdonar; explica bs fac¬ 
to res que influyen en las vebddades de reaccbn, 
en tirminos de la frecuenda de las colistanes, el 
numero de colistanes cuyas energfas exeeden la 
energfa de activatiOn, y la probabilidad de que las 
colistanes ocurran con orientadones adecuadas 
(Seccbn 14.5) 

modelo de llave-cerradura Modeb de la accbn 
enzimitica en el que el sustrato se representa co¬ 
mo si embonara espedficamente en el sitb activo 
de la enzima. Se supone que al unirse con el sitb 
activo, el sustrato de alguna manera se activa para 
Ibvar a cabo la reaccbn (Seccbn 14.7) 
modelo de repulsi6n de pares de electrones de la 
capa de valenda (RPECV) Modeb que explica 
el arregb geonrbtrico de pares de electrones corn- 
par tid os y no compartidos de uni to mo central, en 


brminos de las repulsbnes entre pares de electro¬ 
nes (Seccbn 9.2) 

modelo del mar de electrones Modeb que repre¬ 
senta al metal como una conformacbn de catbnes 
metiheos en un "mar de ebetrones" de vabntia 
(Seccbn 23.5) 

mol Can tid ad de materia en gramos que con de¬ 
ne un numero de Avogadro (6 022 X lfr* 3 ) de uni- 
dades individuates contenidas; por ejempb, un 
mol de H 2 0 es 6.022 X 10 29 moliculas de H 2 O. 
(Seccbn 3.4) 

molalidad Concentracbn de una disohicbn ex- 
piesada como mobs de soluto por kibgramo de 
disolvente; se simboliza como m. (Seccbn 13.4) 
molaridad Concentracbn de una disohicbn ex¬ 
press da como mobs de soluto por litro de disolu- 
cbn; se simboliza como M. (Seccbn 4.5) 
molicula Combinacbn quimica de dos o mis 
item os. (Secdones 1.1 y 2.6) 

mo lieu! a diatOmica Mobcula formada por sOlo 
dos itomos. (Seccbn 2 6) 

molictila polar Mobcula que posee un momen¬ 
ta dipolar diferente de cero. (Seccbn 8.4) 
molecularidad Numero de mobculas que parti- 
cipan como reaedvos en una reaccbn ebmentaL 
(Seccbn 14 6) 

momento Producto de la masa, m, y la vebti- 
dad, r,de un objeto. (Seccbn 6.4) 
momento dipolar Medida de la separacbn y 
magnitud de caigas pardalmente positivas y ne- 
gativas de mobculas polares. (Seccbn 8.4) 
monOmeros Mobculas con pesos mobculares 
bajos que pueden unirse entre si (polimerizarse) 
para formar un potimero. (Seccbn 12.6) 
monosacirido Azucar simpb que oomunmente 
rontiene seis itomos de carbono. La unbn de uni- 
dades de monosaciridos por reaoctanes de 00 n- 
densacbn da como resultado la formacbn de po- 
Hsaciridos. (Seccbn 25.8) 

movimiento de trasladOn Mo vim ien to en el que 
una mobcula compbta se mueve en una diteccbn 
de fin id a. (Seccbn 19.3) 

movimiento rotadonal Mo vim ien to de una mo¬ 
bcula como si girara como un trompo. (Seccbn 
19.3) 

movimiento vibratorio Movimiento de los ito¬ 
mos dentro de una mobcula en donde se ace roan 
yse abjan perbdicamente entie sL (Seccbn 19.3) 
nanomaterial Material cuyas caracterfstiras tid¬ 
ies son el resultado de dimenstanes en el intervalo 
de 1 a 100 nm. (Seccbn 12.9) 

nanotecnologia Tecnobgb que depende de las 
propiedades de la materia en la nanoescala, es de¬ 
ar, en el intervalo de 1 a 100 nm (Seccbn 12.9) 
negro de carbOn Forma microcristaHna del car¬ 
bono. (Seccbn 22.9) 

neutrin Rarticula ebctricamente neutra que se 
encuentra en el nuebo de un itomo; tiene aproxi- 
madamente la misma masa que un protOn. (Seo 
cbn 2.3) 

no electrolito Sustanda que no se tanizaen agua 
y como consecuenda, forma una disoluebn no 
oonductora. (Seccbn 4.1) 

nodo Lugar geomOtrico de los puntos de un 
itomo en el que la densidad ebctiOnica es cero. 
Fbr ejemplo, el nodo de un orbital 2s es una su- 
perficie esfirica. (Seccbn 6.6) 

nomenclature quimica Reglas utilizadas para 
nombrar sustancias (Seccbn 2.8) 
nucleo forte muy pequefta, muy densa y carga- 
da positivamente de un itomo; consta de protones 
y neutrones. (Seccbn 2.2) 


nuclein Part leu la que se encuentra en el nticleo 
de unitomo (Seccbn21.1) 

n ucleitido Compuesto que se forma a partir de 
una mobcula de iddo fosfOrico, una mobcula 
de azucar, y una base nitrogenada orginica Los 
nuebdtidos forman potimeros lineabs conoddos 
como ADN y ARN, bs cuabs intervienen en la 
sintesis de proteinas y en la reprodueebn celular. 
(Seccbn 25.11) 

nudido Nucleo de un isOtopo especifico de un 
ebmento. (Seccbn 2.3) 

numero atOmico Numero de protanes en el nu- 
cbo de un itomo de un ebmento (este numero de¬ 
term ina la identidad del ebmento). (Seccbn 2.3) 
numero cuintiro magnitico de espfn (mj Nu¬ 
mero cuintico asodado con el espfn del ebctrOn; 
puede tener bs vabres o — \. (Seccbn 6.7) 
numero de Avogadro Equivab a 6.022 X 10 29 
unidades que existen en un moL Por ejempb el 
numero de itomos de en exactamente 12 g 
de 12 C; es igual a 6 022 X 10 23 . (Seccbn 3.4) 
niimero de coordinadin Numero de itomos 
adyaoentes a bs que un itomo se encuentra direc¬ 
ts men te unido. En un compbjo,el numero de coor- 
dinacbn del tan metilico es el numero de itomos 
donantes a bs que esti unido. (Secdones 11.7 y 
24.1) 

numero de masa Sum a del numero de protones 
y neutrones en el nticbo de un itomo especifico 
(Seccbn 2.3) 

ndmero deoxidadOn (estado de oxidadOn) Nu¬ 
mero hipotitico positivo o negativo que se asigna 
a un ebmento de una mobcula o bn, sob re la ba¬ 
se de un conjunto de reglas formales; hasta derto 
punto refbja el caricter positivo o negativo de 
dicho itomo. (Seccbn 4.4) 

numeros migicos Numero de protones y neu¬ 
trones que da como resultado un nticleo muy es- 
tabb (Seccbn 21.2) 

ondas de materia TErmino utilizado para des- 
cribir las caracteristicas ondubtorias de una par- 
tlcub. (Seccbn 6.4) 

tipticamente activo Que posee la capaddad de 
rotar el pbno de la luz polarizada. (Seccbn 24.4) 
orbital Estado deeneigb permitido para un ebo 
tnSn en el modeb mecinico-cuintico del itomo; el 
brmino orbital tambbn se utiliza para describir b 
distribuebn espadal del electron. Un orbital se de¬ 
fine mediante bs vabres de ties numeros cuinti- 
00 s: ft, J y ttty (Seccbn 6.5) 

orbital hfbrido Orbital que resulta de b mezeb 
de orbitabs a tdmicos de dife rentes tipos en el mis- 
mo itomo. Por ejempb, un hi)rido sp 9 resulta de 
b mezeb, o hibridacbn, de un orbital s y ires or¬ 
bitabs p. (Seccbn 9.5) 

orbital molecular (OM) Estado perm itido para 
un ebctnSn en una molicub. De acueido con b 
fceorta de orbitabs mobcubres, un orbitalmolecu- 
bres totahnente anibgo a un orbital atrimico, el 
cual es un estado permitido para un ebctnSn en un 
itomo. La mayorb de bsorbitabs mobculares de 
enlace se cbsifican como <7 o rr, segun b disposi- 
cbn de la densidad ebctbnica con respecto aleje 
in te mu clear (Seccbn 9.7) 

orbital molecular de antienlace Orbital mo- 
bcubr en el que b densidad ebctbnica se con- 
centra fuera de b regbn entre bs dos mlcbos de 
itomos enbzados. Tabs orbitabs, designados co¬ 
mo < 7 * o it*, son menos es tables (o tienen mayor 
eneigb) que bs orbitabs mobcubres de enbee 
(Seccbn 9 7) 

orbital molecular de enlace Orbital mo bcubr 
en elque b densidad ebctnSnica se con centra en b 
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cgiOn intemuckar. La eneigb del orbital molecu¬ 
lar de enlace es menor que la eneigb de lots or- 
bitaksatOmicos individuates a partir de Ids cuale* 
se forma. (SectiOn 9.7) 

crbiUl molecular pi (v) Orbital molecular que 
con centra la densidad electitinica en kadots opues- 
Ids de una line a im a gin aria que pasa a travOs del 
nucko. (SectiOn 9 8) 

crbital molecular sigma (a) Orbital molecular 
que centra la densidad electitinica ahededor de 
una line a imaginaria que pasa a travfs de dos nu- 
deos. (SectiOn 9.7) 

orbitales de valenda Obi tales que contienen los 
electron es de la cap a externa de un itomo. (Capf- 
tulo 7: Introduction) 

orden de enlace Numero de pares de eketrones 
de enlace oompartidos entre dos itomos, me nos 
el numero de pares de electrones antienlazantes: 
orden de enlace - (numero de eketrones de en¬ 
lace - numero de eledrones de antienbce)/2. 
(SectiOn 9.7) 

orden de reaed6n Fbtentia a la que se eleva la 
concentration del reactivo en la ley de velotidad. 
(SectiOn 14.3) 

<rden general de reacti6n Sum a de bs Ordenes 
de reaction de todos bs reactivos que aparecen 
en la expresiOn de vebcidad, cuando tista puede 
expresaise como velocidad - jt[A] J [B] b ... (SectiOn 
143) 

Osmosis Movimiento neto de un disolvente a 
travtis de una membrana semipermeable hatia la 
disolutiOn que tiene una mayor concentration de 
soluto. (SectiOn 13.5) 

Osmosis in versa Proceso mediante el cual las 
mokcubs de agua se mueven por la actiOn de una 
presiOn elevada a travtis de una membrana semi- 
permeable, desde una disolutiOn mis con centra da 
hatia una men os con centra da (SectiOn 18.5) 
oxiitido Compuesto que se forma al teactionar 
un Oxido itido (anhidrido no metilico) mis agua. 
(SectiOn 16.10) 

oxianiOn AniOn poHattimico que con tiene uno 
omisitomosde oxlgeno. (SectiOn 2.8) 
oxidatiOn Proceso en el que una sustantia pier* 
de uno o mis electrones (SectiOn 4.4) 

6 ddo itido (anhidrido itido) 6xido que reac- 
dona con una base para formar una sal, o con 
qgua para formar un icido. (SectiOn 22.5) 

Oxido bisieo (anhidrido bisieo) 6xido metilico 
que reactiona con agua para formar una base, o 
con un itido para formar una sal y agua. (SectiOn 
22.5) 

fridos (metilicos) e hiditixidos anfOteros Axidas 
e hidrOxidos que sOb son ligeramente solubles en 
^gua, pero que se disuetven al agregarles un itido 
ouna base. (SectiOn 17.5) 

ozono fsfombre dado al O), un abtropo del oxf- 
gpno. (SeociOn 7.8) 

par itido-base conjugado Un itido y una base, 
como H 2 0 y OH - , que sOb difieren por la pre- 
sentia o ausentia de un protOn y son parte de un 
equibbrio itido base. (SectiOn 16.2) 
par enlazante En una estructura de Lewis, par 
de electro nes que comparten dos itomos. (SectiOn 
9.2) 

par no enlazante En una estructura de Lewis, par 
de electro nes asignados por complete a un itomo; 
tambiOn se le conoce como par solitario. (SectiOn 
92) 

paramagnetismo Propiedad que una sustantia 
posee si con tiene uno o mis electro nes d esa pa rea¬ 
ch s Una sustantia paramagnitica es atraida hatia 
un campo magnitioo (SectiOn 9.8) 


partes por bill6n (ppb) Concentration de una 
disolutiOn de sokito por 10 9 (miles de milbnes) 
de disolutiOn; es aproximadamente iguala micro- 
gramos de sohito por btro de disolutiOn para di- 
solutionesacuosas. (SectiOn 13.4) 
partes por mill6n (ppm) Concentration de una 
disolutiOn de sohito por 10* (milbnes) de disolu¬ 
tiOn; es aproximadamente igual a miKgramos de 
sohito por litro de disolutiOn para disolutiones 
acuosas. (SectiOn 13.4) 

particular alia Particular que son idinticas al 
nucleo del hebo-4,y que consistenen dos protones 
y dos neutrones; su simbob es y-fe o y*. (SectiOn 
21 . 1 ) 

particular beta Electron es energOticos rip id os emi- 
tidos desde el nucleo; simbob _Je. (SectiOn 21.1) 
particular subatOm i car Particular como bs pro- 
tones, neutrones y electron es en un itomo. (Sec¬ 
tiOn 2.2) 

pascal (Pa) Unidad de pres id n del SI: 1 Pa ■ 
1 N/m 2 (SectiOn 10.2) 

periodo Conjunto de elementos que se encuen- 
tra en una fila horizontal de la tabla periOdica. 
(SecciOn 15) 

peso atdmico Masa pro medio de bs itomos de 
un elemento expresada en urridades de masa atO- 
mica (uma); es numOricamente igual a 1a masa en 
gramosde un mol del ekmento (SectiOn 2.4) 
peso formular Masa del conjunto de itomos 
re presents dos por una f6rmula quimica. Porejem- 
pb, el peso formular del N0 2 (46 0 uma) es la 
suma de las masas de un itomo de nitrdgeno y de 
dos itomos de oxlgeno. (SectiOn 3.3) 
peso molecular Masa del conjunto de itomos 
representados por la fOrmula quimica de una mo¬ 
ke ula (SecciOn 3.3) 

petrOleo Combustibk llquido presente en la na- 
turakza compuesto por tientos de hidrocarburos 
y ottos compuestos orginicos. (SectiOn 5.8) 
pH Potential Hidrdgeno. Logaritmo negadvo 
base 10 de la concentration de iones de hidrOgeno 
acuoso: pH ■■ *-bg[H + ]. (SectiOn 16.4) 
plrometalurgia ftoceso por medio del cual el 
cabr convierte al mineral de una mena de una 
brma quimica a otra y, en algun mo men to, en un 
metal lib re (SectiOn 23.2) 

plirtico Material formado de una macromolOcu- 
la orginica Ham a da poUmero; carece de un pun to 
fijo de ebuDitiOn y posee propiedades de fkxibili- 
dad y elastitidad que permite moldearb mediante 
la apbcatiOn de cabr y presiOn. (SectiOn 12.6) 
plirtico tennofijo PoUmero que, una vez forma- 
do en un molde particular, no puede moldearse de 
nuevo mediante la aplicatiOn de cabr y presiOn 
(Section 12.2) 

polaridad de enlace Medida del grado en el que 
bs eketrones se comparten de manera desigual 
entre bs dos itomos que form an un enlace quimi- 
co. (SectiOn 8.4) 

polarizabilidad FatiJidad con que la nube eleo 
trOnica de un itomo o mohcula se distorsiona por 
una infhiencia externa, y que por b tanto origi- 
na un momento dipolar. (SectiOn 11.2) 
polimerlzadOn por adidOn PobmerizatiOn que 
ocurre por el a cop La mien to de monOmeros utili- 
zando sus enlaces multiples sin formar otros pro- 
ductos durante la reaction. (SectiOn 12.6) 
palimerizadOn por condensation PobmerizatiOn 
en la que las mokculas se unen unas con otras me¬ 
diante reactiones de condensation. (SectiOn 12.6) 
polfmero Mokcub grande de aha masa molecu¬ 
lar formada por b uniOn, o pobmerizatiOn, de un 
gran numero de molicubs de baja masa molecu- 


hr. Las molicubs individuates que forman el poU¬ 
mero se conocen como monOmeros. (SecciOn 12.6) 
polipiptido PoUmero de aminoicidos que tiene 
un peso molecubr de me nos de 10,000. (SecciOn 
25.7) 

polisacirido Sustantia formada por muchas uni- 
da des de monosaciridos enbzados (SectiOn 25.8) 
porcentaje de ionizatiOn Porcentaje de una sus¬ 
tantia que experimenta b ionizatiOn en disolu¬ 
tiOn acuosa. El tirmino aplica a bs disolutiones 
de itidos y bases dibiles (SectiOn 16 6) 
porcentaje de masa Cantidad de unidades de 
masa de una sustancia en 100 unidades (iguales) 
de masa total que b contienen. (SectiOn 13.4) 
porcentaje de rend i mien to RazOn del rendimien- 
to real (experimental) de un producto con respecto 
a su rendimiento teOrico (cabubdo), multipbcado 
por 100 (SectiOn 3.7) 

porflrina Complejo derivado de la molicula 
de porfina. (SectiOn 24.2) 

positrOn Partlcub con b misma masa que un 
ekctrOn, pero con carga posidva; su simbob es ^e. 
(SectiOn 21.1) 

potential de ce Ida Medida de b fuerza impulse - 
ra, o de "presiOn eketrica", para reaHzar una reac¬ 
tion electro quimica; se mide en voltins: IV" 
1 J/C Tambkn se k conoce como fuerza e lectio - 
motriz (fern). (SectiOn 20.4) 

potential de electrodo estindar Vaa potencbl 
de reduction estindar. (SectiOn 20.24) 
potential de reduction estindar (E^j) fbtencbl 
da una semirreactiOn de reduction bajo condicio¬ 
nes estindar, medido con respecto al electrodo de 
hidrOgeno estindar. El potencbl de reduction es¬ 
tindar tambiin se conoce como potencbl de elec¬ 
trodo estindar. (SectiOn 20.4) 
predpitado Sustancb insolubk que se forma en 
una disolutiOn y se separa de elb. (SectiOn 4.2) 
precision Cercanb entre diversas medidas coin¬ 
cidents de b misma cantidad; reproducibilidad 
de una meditiOn. (SectiOn 1.5) 
presiOn Medida de b fuerza ejertida sob re una 
unidad de irea. En quimica, b presiOn en general 
se expresa en unidades de atmOsferas (atm) o torr 
760 torr — 1 atm; en el SI, las unidades de presiOn 
se expresan en pascaks (Pa). (SectiOn 10.2) 
presiOn atmosfirica estindar Se define como 
750 torr o, en unidades SI, 101.325 lcPa. (SectiOn 
10 . 2 ) 

presiOn erf tic a PresiOn a b que un gas, en su 
fcemperatura crftica, se convierte a estado llquido 
(SectiOn 11.4) 

presiOn de vapor PresiOn ejertida por un vapor 
en equibbrio con su fase Uquida o sObda. (SectiOn 
11.5) 

presiOn osmOtica PresiOn que debe apHearse a 
una disolutiOn para detener b Osmosis de un di¬ 
solvente puro hatia la disolutiOn. (SecciOn 13.5) 
presiOn partial PresiOn ejertida por un gas es- 
pecffico en una mezeb gaseosa. (SectiOn 10.6) 
primera ley de la termodinimlca AfirmaciOn 
basadaen nuestta experientia queestableceque la 
eneigb se conserva en cualquier proceso. Pode- 
mos expresar esta ky de muchas maneras. Una de 
bs expresiones mis utiles es b que establece que 
el cambio en b energb interna, AE, de un sistema 
en cualquier proceso, es igual al cabr, q, atiadido 
al sistema, mis el trabajo, tu,que reabza el entomo 
sob re el sistema: A£ — q + w. (SectiOn 5.2) 
prindpio de exclusion de Pauli Regb que esta- 
bkoe que dos eketrones de un itomo no pueden 
toner bs mismos cuatro numeros cuinticos (ft, J, 
m j y Como consecuentia de este prindpio, no 
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pueden existir mis de dos electrones en cualquier 
orbital atOmico (SectiOn 6.7) 

printipio de incertidumbre Prinripio que es- 
tablece que exist* una incertidumbre inheiente a 
la precision con la que podemos espedficar si- 
multineamente La position y el m omen to de una 
part leu La Esta incertidumbre es important* sOb 
para las part leu las cuya masa es exttemadamen- 
te pequefta, como en el caso de los electrones. (Sec¬ 
tiOn 6.4) 

prirtdplo de Le ChJtelier Prindpio que estable- 
ce que cuando peiturbamos un sistema en equili¬ 
bria quimico. Las concentradones rebbvas de los 
teactivos y productos cambian para revertir par- 
dalmente los efectos de la perturbation. (SecciOn 
15.7) 

praceso Bayer En la recuperation de alumi- 
nio # pro cedi mien to hidrometahirgico para puri- 
ficar la bauxita de las menas que la contienen. 
(SectiOn 23.3) 

proceso caLcarbonato M^todo utiiizado en el tra- 
ta mien to de agua a gran e sea I a para redudr su 
dureza mediante La elimination de Mg 2 * yCa 2+ . 
Las sustandas aftadidas al agua son cal, CaO, o 
hidrOxido de caldo (cal apagada, Ca(OH) 2 J, y car¬ 
bonate de sodio, NajCO^, en cantidades de fin id as 
por las concentradones de los iones no deseados. 
(SectiOn 18.6) 

praceso endotirmico Proceso en el que un siste¬ 
ma absorb* calorde sus abededores. Pro ceso que 
requiere energla de su entomo para Uevarse a 
cabo. (SecciOn 5.2) 

praceso espontineo Pro ceso que puede proce- 
der en una direction dada, como se escribe o des¬ 
cribe, sin la necesidad de ser impukado por una 
fuente de energla externa. Un proceso puede ser 
espontineo, aunque sea muy lento. (SectiOn 19.1) 
praceso exotirmico Proceso en el que un siste¬ 
ma libera ca lor ha da sus alrededores. (SectiOn 5.2) 
praceso Haber Sistema catalftico y condidones 
de temperatura y presiOn, desarrolLado por Fritz 
Haber y colaboradoies para la formation de NH 3 
a partir de H 2 y N 2 . (SectiOn 15.1) 
praceso Hall Proceso utiiizado para obtener alu- 
minio a partir de la electiOKsis de AI 2 O 3 disuelto 
en crioEta fundida, Na 3 AXF fr (SectiOn 23.4) 
proceso Irreversible Proceso que no puede rever- 
tirse para restablecer los estados originales tanto 
del sistema como de su entomo. Cualquier proce¬ 
so espontineo es irreversible (SectiOn 19.1) 
proceso isotirmico Aquil que ocurie a tempe¬ 
ratura oonstanbe. (SectiOn 19.1) 
proceso Ostwald Proceso industrial utiiizado pa¬ 
ra produdr icido nftrico a partir del amoniaco. El 
NH 3 se oxida catalfticamente con O 2 para formar 
NO; el NO en el aiie se oxida a NO 2 ; el HN0 3 se 
lorma en una reactiOn de desproporddn cuando 
el NO 2 se disuelve en agua. (SectiOn 22.7) 
praceso reversible Proceso que puede pasar de 
un estado aotro porexactamente la misma tra y ec¬ 
ho ria; un sistema en equiHbrio es reversible si el 
equilibria puede ser desplazado por una modifi¬ 
cation infinitesimal de una variable como la tem¬ 
peratura. (SectiOn 19.1) 

proceso sol-gel Proceso en el que se prod ucen pa r- 
tlculas extremadamente pequeftas (0.003 a 0.1 /±m 
de diimetro) de tamafto uniforme, en una serie de 
eta pas qufmicas seguidas de calentamiento con¬ 
tra bdo (SecciOn 12.4) 

producto Sustanda producida en una reacciOn 
quimica; apaiece del Lado deiecho de la flecha de 
una ecuackSn quimica. (SecciOn 3.1) 
propiedad Caracterfetica que propordona identi- 
dad unica a una muestra de materia. (SectiOn 1.1) 


propiedad exfensiva Propiedad que depende de 
la cantidad de material considerado; por ejempb, 
masa o volumen. (SectiOn 1.3) 
propiedad infensiva Propiedad que es indepen- 
diente de la cantidad de material considerada, por 
qemplo, la densidad. (SectiOn 1.3) 
propiedades coligativas Propiedades de un di- 
solvente (disminutiOn de la presiOn de vapor, dis- 
minuriOn del punto de congebtiOn, aumento del 
punto de ebu lEririn, presign osmddca) que depen- 
den de la concentration total de las partlculas del 
soluto present* (SectiOn 13.5) 
propiedades fisicas Propiedades que pueden me¬ 
dics* sin ca mb iar la composition de una sustanda, 
por ejemplo, el color y el punto de congebtiOn. 
(SectiOn 1.3) 

propiedades qufmicas Propiedades que descri- 
ben la composiciOn de una sustanda y su reactivi- 
dad; cOmo la sustanda reactiona o se transforma 
en otras sustancias. (SectiOn 1.3) 
protection catOdica forma de proteger a un me¬ 
tal contra la corrosiOn, hatiOndob el citodo de una 
celda voltaica Esto puede lograrse pegindole un 
metal que sea mis ficil de oxidar, el cual fun dona 
como un inodo de sacriBtio, al metal a proteger. 
(SectiOn 20 8 ) 

protefna Biopolimero formado a partir de ami¬ 
no itidos unidos por enlace peptldico. (SectiOn 
25.7) 

protio IsOtopo mis oomun del hidiOgeno. (Sec¬ 
tiOn 22.2) 

protOn Part leu la subatOmica caigada positivamen- 
tequeseencuentraen elnucleode un itomo (Sec¬ 
tion ^3) 

punto de ebullitiOn normal Temperatura a la 
cual un material hierve a 1 atm de piesiOn. (Sec¬ 
tiOn 11.5) 

punto de equivalencia En una titulatiOn, el pun¬ 
to en el que el soluto ahadido reactiona por com¬ 
plete con el soluto present* en b disolutiOn. (Sec¬ 
tiOn 4.6) 

punto de fusiOn normal Tfemperatura a b cual 
un material funde a 1 atm de presiOn. (SectiOn 
11 . 6 ) 

punto triple Temperatura a b que bs fases sOli- 
da, Uquida y gaseosa coexisten en equiEbrio (Sec¬ 
tiOn 11.6) 

quimica DistipEna cientffica que trata sob re b 
rom positiOn, propiedades y transform a ciones de 
h materia. (Capftulo 1 : Introduction) 
qufmica orginica Estudio de bs compuestos 
que contienen carbono y que por b general con¬ 
tienen enbees carbono-carbono. (SecciOn 29; Ca- 
pftub 25: Introduction) 

qufmica verde Qufmica que promueve el disefto 
y b apHcariOn de productos y pro ceso s qufmicos 
que sean compatibles con b salud Humana, y que 
preserve elambiente. (SectiOn 18.7) 
quiral T 2 rmino que describe a una molOcula o 
ion que no puede superponerse sobre su imagen 
especubr. (Sectiones 24.4 y 25.5) 
rad Medida de b eneigb de radbtiOn que ab¬ 
sorb* un tejido u otro material biolOgioo; 1 rad “ 
transferentia de 1 X 10 ~ 2 J de energb por kib- 
gramo de materiaL (SecciOn 21.9) 
radiatiOn electromagnitlca (energfa radiante) 
forma de eneigb que tiene ondas caracterfsticas, 
b cual se propaga a travOs del vacb a una vebti- 
dad caracterfstica de 3.00 X 10 s m/s. (SectiOn 6.1) 
ndiatiOn gamma RadiaciOn ebctromagnitica de 
alta energb que emana del ntlcleo de un itomo ra- 
diactivo cuando bs nucieones de Oste se reoigani- 
zan para formar ariegbs mis estables (SectiOn 
21 . 1 ) 


radiati 6 n ionizante RadbtiOn que bene sufitien- 
te eneigb para eliminar un electiOn de una mo- 
lOcub, y por b tanto ionizarla (SectiOn 21.9) 
radiatiOn no ionizante RadbtiOn que no bene 
b eneigb sufitiente para separar un electiOn de 
una molOcub (SectiOn 21 9) 

radiactivo Que posee radbebvidad, b cual es b 
desintegratiOn espontinea de un nucleo atOmico 
inestable, acompahada por b emisiOn de radb¬ 
tiOn. (SectiOn 2.2; Capltub 21: Introduction) 
radical libre Sustanda con uno o mis electrones 
desapareados. (SecciOn 21.9) 

radio atOmico de enlace Radio de un itomo de- 
fin id o por las distanebs que b separan de otros 
itomos a bs que esti enbzado quimica men te 
(SectiOn 7.3) 

radio atOmico Estimation del tamafto de un ito¬ 
mo Vea radio atOmico de enbee (SecciOn 7.3) 
radioisOtopo IsOtopo radiacbvo; es detir, uno 
que experimenta cambios nucleaies con emisiOn 
de radiatiOn. (SectiOn 21.1) 

radlondclido NucEdo radbcbvo. (SectiOn 21.1) 
radiotrazador RadioisOtopo que puede utiEzar* 
se para trazar b trayectorb de un elemento en un 
sistema quimico. (SectiOn 21.5) 
rafz de la velotidad cuadritica media </z) Rafz 
cuadrada del pro medio de bs vebcidades al cua- 
drado de bs molicubs de gas, en una muestra de 
gas (SectiOn 10.7) 

rayos catOdicos FHijos de electrones que se pro- 
ducen cuando se apbca un alto voltaje a bs elec¬ 
tro dos de un tubo al vacb. (SecciOn 2.2) 
reaction bimolecular ReactiOn elemental que in- 
vohicra dos molOcubs. (SectiOn 14.6) 
reaction de aditiOn ReactiOn en b que un reac- 
bvo se agrega a bs dos itomos de carbono de un 
enbee multiple carbono-carbono. (SecciOn 25.3) 
rvacdOn de combination ReactiOn qufmica en b 
que dos o mis sustandas se combi nan para formar 
un sob producto. (SecciOn 3.2) 
reaction de combustJOn ReactiOn qufmica que 
ocune con desprendimiento de cabr y en general 
produce una flam a; b mayorb de bs 00 m bus- 
tin nes invohicran reaction es con ox^geno, como al 
encender un cerilb. (SecciOn 3.2) 
reaction de condensation ReactiOn qufmica en 
b que una pequefta molOcub (como la del agua) 
se separa de entre dos molicubs que reactionan. 
(Sectiones 12.6 y 22.8) 

reaction de descompositiOn ReactiOn qufmica 
en b que un sob compuesto reactiona para dar 
dos o mis productos. (SecciOn 3.2) 
reaeddn de desplazamiento ReactiOn en b que 
un elemento reactiona con un compuesto y des- 
pbza uno de bs elementos del compuesto (Sec¬ 
tiOn 4.4) 

reactiOn de electrOlisis ReactiOn redox no es- 
pontinea que se produce como resultado del paso 
de una corriente bajo un potential ebctrico exter- 
no sufitiente Los dispositivos en bs que se efeo- 
tuan bs reactiones de electrOlisis se conocen como 
celdas electro I fticas. (SectiOn 20.9) 
reactiOn de intercam bio (metitesis) ReactiOn 
entre compuestos que cuando se escriben como 
ecuatiOn molecular pareeen involucrados en el in- 
tercambio de iones de bs dos reactivos. (SectiOn 
4.2) 

reactiOn de metitesis (intercambio) ReacciOn en 
b que dos sustandas reactionan por medio del in¬ 
tercambio de sus iones componentes: AX + BY 

-► AY + BX. Las reactiones de precipitation y 

de neutralization iridobase son ejempbs de reac¬ 
tiones de metitesis (SecciOn 4.2) 
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reacddn de neutral izad 6 n Reaccbn en la que 
un iddo y ima base neaocionan en cantidades este- 
quiomdtriramente equivalent's; la reacddn de neu- 
tralizaridn entre un iddo y un hidrdxido metilico 
produce agua y una sal. (Seccbn 4.3) 
reacddn de oxidacidn-reduocidn (redox) Reao- 
ddn qutmica en la que cambian Ids estados de oxi- 
daridn de riertos itomos debido a la transference 
de ebctmnes (Capftub 20: Introducridn) 
reacddn de preclpitad6n Reaccbn que ocurre 
entre sustandas en disoluridn en la que uno de bs 
productos es insoluble. (Secridn 4.2) 
reacddn de primer orden Reaccbn en la que la 
vebddad de reaccbn es proportional a la concen¬ 
tration de un sob reactivo, ebvada a la prim era 
potenda. (Seccbn 14.4) 

reacddn de segundo orden Reacddn en la que 
el orden de reacddn general (la suma de bs expo- 
nentes de la concentradOn) en la by de vebddad 
es2. (Secridn 14.4) 

reacddn elemental Pnoceso en una reacddn quf- 
mica que se efectua en una sob eta pa Una reac¬ 
ddn qulmica com pi eta consiste en una o mis 
reacdones eb men tabs o eta pas (Secridn 14.6) 
reacddn en cadena Serie de reacdones en b que 
una reacddn inida b siguiente. (Secridn 21.7) 
reacddn redox (oxldad6n-reducd6n) Reacddn 
en b que dertos itomos experimentan cambios en 
sis estados de oxidaridn. Si b s us tan da aumenta 
su estado de oxidaridn, se oxida; si la sustanda 
disminuye su estado de oxidaridn, se reduce (See- 
ddn 4.4 y Capitub 20: Introducridn) 

■acd6n termolecular Reacddn ebmental que in- 
voKicra ties mobcubs. Estas reacdones son raras 
(Secridn 14.6) 

■acci6n termonudear Otro nombre para bs reac- 
dones de fusbn; reacdones en bs que dos nuebos 
igeros se unen para fotmar uno mis masivo. (Sec¬ 
cbn 21.8) 

reacddn uni molecular Reacddn ebmental que 
bvolucra a una sob mobcula (Seccbn 14.6) 
reacdones de sustituddn Reacdones en bs que 
un itomo (o grupo de itomos) reempbza a otro 
itomo (o grupo) dentro de una mobcub; per lo 
general, bs reacdones de sustituddn son cornu- 
nes en bs alcanos e hidtocarburos arnmitkos. 
(Secridn 25.4) 

reacdones quf micas Procesos mediants bs cua- 
les una o mis sustandas se transforma n en otras; 
tambbn se conocen como cambios qufmicos. (Seo¬ 
cbn 1.3) 

reactivo Sustanda inicial en una reaccbn quimi- 
ca; aparece del bdo izquierdo de b flecha de una 
ecuaridn qulmica. (Seccbn 3.1) 
vactlvo limitante Reactivo presents como b can- 
tidad estequiomitrica mis pajueftaen una mezeb 
de reactivos; b cantidad de producto que puede 
formar esti Hmitada por el consume del reactivo 
limitante. (Section 3.7) 

red cristalina Red ima gin aria de puntos en bs 
que la unidad de re pe tic bn de b estructura de un 
sdlido (el eontenido de b cel da unitaria) puede 
visualizarse Bja para obtener b estructura del 
cristaL Cada pun to repiesenta un entomo iddnti- 
co en el cristal. (Secridn 11.7) 
reduoddn Proceso en el que una sustanda gana 
uno o mis ebetrones (Seccbn 4.4) 
refinaddn Proceso para convertir una forma im- 
pura de un metal en una sustanda mis util de 
composiddn bien definida Porejempb, el lingo- 
fe de arrabio (de hie no) crude de un alto homo se 
® fina en un convertidor para produdr ace ms de 
composiddn desea da (Seccbn 23.2) 


regia de Hu nd Regb que estabbee que bs elec- 
trones ocupen orbitabs degenerados para incre- 
mentar al miximo el numero de ebettones con el 
mis mo espin. En otras pabbras, cada orbital tiene 
un ebctrdn en il antes de que ocurra el aparea- 
miento de ebettones en bs orbitabs. Observe que 
esta regb sdb a plica a orbitabs degenerados, b 
que signiHca que tienen b misma enetgfa. (Seo¬ 
cbn 6.8) 

regia del octeto Regb que estabbee que bs 
itomos unidos tienden a poseero a oompartir un 
total de ocho ebettones de b capa de vabneia. 
(Seccbn 8.1) 

rem Medida del dafio bbbgico ocasionado por 
radiacbn; rem - rad X EBR. (Seocbn 21.9) 
rendimlento tedrico Cantidad de producto que 
se estima obtener cuando todos bs reactivos limi- 
tantes reacdonan al 100% de acuerdo con la reac- 
cbn babneeada. (Seccbn 3.7) 
sal Compuesto bnico que se forma al teem- 
pbzar uno o mis hidrdgenos de un iddo por 
ottos catbnes. (Seccbn 4.3) 
sal ini dad Medida del eontenido de sal en el agua 
de mar, salmuera o en agua sabbre. Es igual a la 
masa en gramos de sabs disuehas presentes en 
1 kg de agua de mar. (Seccbn 18.5) 
saponificaddn Hidrdlisis de un dster en presen- 
da de una base. (Seccbn 25.4) 

segunda ley de la termodinimica A firm arid n 
basada en nuestra experienda que indica que hay 
una diteccbn en b forma en que ocurren bs even- 
bos en b naturabza. Cuando un proceso ocurre de 
man era es pen tinea en una diteccbn, no es espon- 
bneo en la direccbn in versa Es posibb pbntear 
b segunda by de diferenbes formas, pern bodas se 
remiten a b misma idea sobtv b espontaneidad. 
Uno de bs pbnteamientos mis oomunes en el 
oontexto de b qutmica es que en cualquier proceso 
espontineo, b entropb del universe aumenta 
(Seccbn 19.2) 

semiconductor Sdlido con conductividad ebe- 
trica entre un metal y un material aisbnte. (Sec¬ 
cbn 12.1) 

semiconductor elemental Material semiconduc¬ 
tor form ado por un sob ebmento cuya conducti¬ 
vidad ebctrica es intermedia entre bs metabs y 
bsaisbntes. (Seccbn 12.3) 

serie de actividad Lista de metabs ordenada de 
manera decredente de acuerdo con b farilidad 
para oxidarse. (Seccbn 4.4) 

serie de desintegrad6n nuclear Serie de reacdo- 
nes nuebares que inida con un nuebo inestabb y 
termina con uno estabb; tambidn se conoce como 
serie radiactiva (Seccbn 21.2) 
serie espectroqulmica Lista de bgandos orde- 
nados segun sus capaddades para desdobbr las 
energbs del orbital d (de acuerdo con b termi- 
nobgfa del modeb de campo cristalino). (Seccbn 
24.6) 

serie isoelectrdnica Serie de itomos, iones o mo¬ 
bcubs que tiene el mismo numero de ebettones 
(Seccbn 7.3) 

serie radiactiva Serie de reacdones nuebares que 
comienza con un nuebo inestabb y termina con 
uno estabb Tambidn se b conoce como serie de 
desintegracbn nuebar (Seccbn 21.2) 
silicatos Compuestos que contienen silicic y 
oxlgeno, estructura bn ente se basan en el tetrae- 
dro SiO*. (Seccbn 22.10) 

sfmbolo de Lewis (sfmbob de electrdn-punto) 
Stmbob qufmico para un ebmento, con un pun to 
para cada ebctrdn de vabnda. (Seccbn 8.1) 
sistema En termodinimica, parte del universo 
que ebgimos estudiar Debemos ser cuidadosos 


al es tab beer exactamente b que con tiene el sis- 
tema y b transferenda de enetgb que puede te- 
ner con sus alrededotes. (Seccbn 5.1) 
sistema mitrico Sistema de medic bn utilizado 
por la den da en b mayo Ha de bs pafses. El metro 
y el gramo son ejempbs de unidades mitricas 
(Seccbn 1.4) 

sltio active Regbn espectfica de un catali 2 ador 
heterogdneo o de una enzima en b que ocurre la 
tvaoebn. (Seccbn 14.7) 

sdlido Materia que tiene forma y volumen defi- 
nidos. (Seccbn 1.2) 

adlldo amorfo Sdlido cuyo arregb mobcubr ca- 
rece de un amplb patrdn regubr. (Seccbn 11.7) 
sdlido cristalino (cristal) S61ido cuyo arregb in¬ 
terne de itomos, moldcubs o bnes muestra una 
repeticbn regubr en cualquier direccbn a trav^s 
delsdkdo. (Seccbn 11.7) 

silldos de red covalente Sdlidos en bs que las 
unidades que forman la red tridimensional estin 
unidos por enbees covabntes. (Seccbn 11.8) 
sdlidos 16nicos Sdlidos form a dos por iones. (Sec¬ 
cbn 11.8) 

s6lidos metilicos Sdlidos form a dos por itomos 
metiUcos. (Seccbn 11.8) 

sdlidos moleculares Sdlidos que estin compues¬ 
tos de molicubs. (Seccbn 11.8) 
solubilidad Cantidad de una sustanda que se 
disuelve en una cantidad dada de disolvente a 
una temperatura especffica para form a r una di¬ 
sc lurid n saturada. (Secriones 4.2 y 13.2) 
ftoluto Sustanda disuelta en un disolvente para 
brmar una disoluridn; en general, es el compo¬ 
nents de una disoluridn presente en la cantidad 
mis pequefta. (Secridn 4.1) 

solvatad6n Agruparidn de mobcubs de disol¬ 
vente (hidratacbn si es agua) abededor de una 
f>artbub de soluto. (Secridn 13.1) 
subcapa Uno o mis orbitabs con el mismo con- 
junto de numeros cuinticos tty L Porejempb, nos 
fiferimos a b subcapa 2 p(n ^ 2, J ™ 1), b cual esti 
<Dmpussta por tres orbitabs (22 py y 2p z ). (Sec¬ 
cbn 6.5) 

superconductivldad Flujo "sin fricridn" de elec¬ 
tro nes que se presenba cuando una sustanda pier- 
de toda iesistenria al flujo de corriente ebctrica. 
(Seccbn 12.1) 

superconductividad a alta temperatura Flujo "sin 
fricridn" de corriente ebctrica (superoonductivi- 
dad) a temperaturas superiors a bs 30 K, en rier¬ 
tos eompbjos de dxidos metilicos (Secridn 12.1) 
superconductor Material capaz de condurir una 
corriente ebctrica sin resistenria aparente cuando 
se enfrb por debajo de una temperatura de transi- 
ridn, Tj.. (Seccbn 12.50) 

sustanda pura Materia que tiene una com po si - 
ridn fija y propiedadesbien deHnidas (Seccbn 1.2) 
sustrato Sustanda queexperimenta una reacridn 
en un sitb active de una enzima. (Secridn 14.7) 
tabla peri6dica Acomodo de ebmentos en orden 
creriente de numero atdmico, de tal manera que 
bs ebmentos que tienen propiedades similares 
se cobean en columnas verticabs (Secridn 2.5) 
temperatura crftica Temperatura mis alta en la 
que es posibb converter b forma gaseosa de una 
sustanda a su forma liquida La temperatura cri- 
tica se incrementa cuando aumenta b magnitud 
de bs fuerzas intermobculares. (Secridn 11.4) 
temperatura de transiddn superconductora (Tj 
Temperatura por dd^ajo de b cual una sustanda 
presenta superconductividad. (Secridn 12.1) 
temperatura y presidn estindar (TPE) Se defi- 
nen como 0 *C y 1 atm de presbn; con frecuenria 
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se utiEzan como conditioner de referenda para 
un gas. (SectiOn 10.4) 

tensi6n superficial AtracriOn intermolecubr co- 
hesiva que ocasiona que uo lfquido minimice su 
ire a superficial (Section 11.3) 
teorfa Modelo o explication comprobados que 
se a plica satisfactoriamente a tier to oonjunto de 
fenOmenos. (SectiOn 1.3) 

teorfa dnitica-molecular Go nj unto de suposi- 
tiones sob re la naturaleza de los gases Estas su- 
positiones, cuando se trasladan a la forma mate* 
mitica, producen la ecuaciOn del gas ideaL (Sec¬ 
tion 10.7) 

teorfa de los orbitales moleculares Teorfa que 
expEca los estados permitidos para los electrones 
de molOcu bs. (SectiOn 9.7) 

teorfa del campo cristalino Ten Ha que explica 
los colores, bs piopiedades magniticas y otras 
mis, de los complejos de me tales de transition, en 
tOrminos del desdobbmiento eneigOdco de los or* 
bitales d del ion metilico mediante b interaociOn 
electiostitica con los Egandos. (SectiOn 24.6) 
teorfa del enlace de Valencia Modelo de enlaces 
qufmicos en el que un par de electrones de enlace 
se forma entre dos itomos, debido al traslape de 
orbitales en los dos itomos. (SectiOn 9.4) 
tercera ley de la termodinlmica Ley que esta- 
blece que b entropb de un sOlido cristaEno puro 
a b temperatura absoluta cero, es cero: S(0 K) — 0. 
(SectiOn 19 3) 

termodinimica Estudio de b energb y sus trans- 
formationes (Capftulo 5: Introduction) 
termoplistico Material poEm£rico que puede 
vohrer a moldearse con facilidad mediante la apE- 
catiOn de calor y presiOn. (SectiOn 12.6) 
termoqufmica RebriOn entre b reactiOn qufmi- 
ca y el cambio de energb. (Capftulo 5: Introduc¬ 
tion) 


titulad6n Proceso de hacer re actio nar una disso¬ 
lution de concentration desconocida, con una de 
concentration conocida (es detir, con una disolu- 
dOn estindar). (SectiOn 4.6) 

torr Unidad de presiOn (1 borr — 1mm Hg) (Sec¬ 
tiOn 10 2) 

tostado Tbatamiento tOrmico de una mena para 
Uevar a cabo reactiones qufmicas que requieren b 
atmOsfera de un homo. Por ejempfo, una mena de 
sulfuro podrb tostarse en el a ire para form a r un 
6 xido metilico y SO 2 (SectiOn 23.2) 
trabajo Movimienlo de un objeto en contra de 
alguna fuerza (SectiOn 5.1) 

trabajo presiOn-volumen (PV) Trabajo reaEzado 
por la expansion de un gas contra una presiOn re- 
sis ten te. (SectiOn 5.3) 

transition d-d Transition de un electron de un 
mmpuesto forma do por un metal de transition, 
desde un orbital d de menor energb haria otto de 
mayor energfa. (SectiOn 24.6) 

transistor Dispositivo elOctrico que constituye b 
parte principal de un ritruito integrado. (SectiOn 
12.4) 

transmutation nuclear Conversion de un tipo 
de nucleo a otro. (SectiOn 21.3) 

traslape Grade en el que los orbitales atOmioos 
de itomos dife rentes com par ten b misma regidn 
del espatio. Cuando el trasbpe entre dos orbitales 
es grande, se forma un enbee fuerte. (SectiOn 9.4) 
trayectorfa libre media Distanria pro medio re- 
corrida por una molOcub de gas entre coEsiones. 
(SectiOn 10 8) 

tritio IsOtopo del hidrOgeno cuyo nucleo oon- 
tiene un protOn y dos neutrones. (SectiOn 22.2) 
tnoposfera RegiOn de b atmOsfera terrestre que 
se extiende desde b superfirie hasta aptoximada- 
mente 12 km de altitud (SectiOn 18.1) 


unidad de masa atOmica fuma) Unidad basada 
en el valor de exactamente 12 uma para b masa 
del isOtopo de carbono, que tiene seis protones y 
seis neutrones en su nucleo. (Secriones 2.3 y 3.3) 
unidades del SI Unidades mOtricas preferidas 
para su aplicatiOn en la rienria. (SectiOn 1.4) 
valor de combustiOn (valor energitico) Energb 
Eberada cuando se quema 1 g de material. (Sec¬ 
tiOn 5.8) 

vapor Estado gaseoso de cualquier sustancia 
que normahnente existe como Uquido o sOlido. 
(SectiOn 10.1) 

veloddad de reacd6n Medida de b disminudOn 
de b concentration de un reactivo, o del incre- 
mento de b concentration de un producto con 
respecto al tiempo (SectiOn 14.2) 
veloddad instantinea Vefoddad de reactiOn en 
un mo men to especffico, a diferenria de b veloci- 
dad promedio en un intervale de tiempo. (SectiOn 
14.2) 

vida media Tiempo requerido para que b con¬ 
centration de una sustancia reactiva disminuya a 
b mitad de su valor initial; tiempo requerido para 
que b mitad de una muestra correspondiente a un 
radio isOtopo particubr se desintegre. (Secriones 
14 4 y 21 4) 

vldrio SOEdo amorfo formado por b fusiOn de 
SiOj/ CaO y Na 2 0. TambiOn es posible utiEzar 
otros Oxides para formar vidrios con diferentes 
propiedades ffsicas y qufmicas (SectiOn 22.10) 
vi&cosidad Medida de la resistencia de los flui- 
dosa fluir. (SectiOn 11.3) 

volitil Tendentia a evaporarse con fariEdad. 
(SectiOn 11.5) 

vulcanizari6n Proceso de formation de enbees 
cruzados entre cadenas de potimeros del caucho. 
(SectiOn 12.6) 

watt Unidad de potenria; 1 W ■ 1 J/s. (SectiOn 
20.9) 
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lones comunes 


tones positives (cationes) 

1 + 

Amonio (NH 4 4 ) 

Cesio (Cs 4 ) 

Cobre(r)o cupioso (Cu 4 ) 

Hidr 6 geno (H 4 ) 

Litio (Li 4 ) 

Plata (Ag 4 ) 

Potasio (K 4 ) 

Sodio (Na 4 ) 

2 + 

Bario (Ba 24 ) 

Cadmio (Cd 24 ) 

Caldo (Ca 24 ) 

Cobalto(IT) o cobaltoso (Co 24 ) 
Cobre(II) o cuproso (Cu 24 ) 
Cromo(ri) o cro mo so (Cr 24 ) 
Estano(H) o estanoso (Sn 24 ) 
Estroncio (Sr 24 ) 

Hierro(II) o ferroso (Fe 24 ) 

Magnesio (Mg 24 ) 

Manganeso(II) o manganoso (Mn 24 ) 


Mercurio(I) o mercuroso (Hg 2 24 ) 
Merourio(n) o mercurico (Hg 24 ) 
Nfquel(U) (Ni 24 ) 

Plomo(II) o plumboso (Pb 24 ) 
Zinc (Zn 24 ) 

3 + 

Alum ini o (Al 34 ) 

Cromo(III) o cn5mico (Cr 34 ) 
Hierro (HI) o ferrico (Fe 34 ) 

lones negativos (aniones) 

1 - 

Acetato (CHgCOO" o C 2 H 3 O 2 ") 
Bromuro (Br ) 

Cianuro (CN “) 

Qorato (C10 3 - ) 

Qoruro (Cl - ) 

Dihidn5geno fosfato (H 2 P0 4 “) 
Fluoruro (F - ) 

Hidn5geno carbonato o 
bicarbonato (HCO 3 ) 
Hidrtigeno sulfito o bisulfito (HS 


Hidr 6 xido (OH - ) 

Hidruro (H - ) 

Nitrato (N 03 - ) 

Nitrito (N0 2 ~) 

Perclorato (CIO 4 - ) 
Fermanganato (Mn0 4 ~) 
Tiodanato (SCN - ) 

Voduro (I - ) 

2 - 

Carbonato (C0 3 2- ) 

Cromato (Cr0 4 2 ^) 
Dicromato {Crfi 7 2 ~) 
HidnSgeno fosfato (HP0 4 2- ) 
6 xido (O 2 ") 

Per 6 xido (0 2 2- ) 

Sulfato (SO 4 2- ) 

Sulfuro (S 2 ~) 

Sulfito (S0 3 2- ) 

3- 

Arsenato (AsC^ 3- ) 

Fosfato (P0 4 ^) 


Constantes fundamentales* 


Caiga del election 

e 

= 1.602176487 X 10' 19 C 

Constante de Boltzmann 

k 

= 1.3806504 X 10 -23 J/K 

Constante de Faraday 

F 

= 9.64853399 X 10 4 C/mol 

Constante de los gases 

R 

= 0.082058205 L-atm/mol-K 



= 8.314472 J/mol-K 

Constante de Planck 

h 

= 6.62606896 X 10“ 34 J-s 

Masa del election 

m e 

= 5.48579909 X lO^uma 



= 9.10938215 X lO’ 31 kg 

Masa del neutidn 

m n 

= 1.008664916 uma 



= 1.674927211 X 10 -27 kg 

Masa del prot6n 

7Tip 

= 1.007276467 uma 



= 1.672621637 X 10“ 27 kg 

Numero de Avogadro 

N 

= 6.02214179 X lO^/mol 

Pi 

7T 

= 3.1415927 

Unidad de masa atdmica 

1 uma 

= 1.660538782 X 10 27 kg 


ig 

= 6.02214179 X lO^uma 

Veloddad de la luz 

c 

= 2.99792458 X 10 8 m/s 


•Las constantes fundamentales aparecenenel sitio web del National Institute of Standards ard 
Technology (Institute Nacional de Estdndares y Tecnologla): 
http: / / p hysics. nist.gov / P hys RefDa ta / c on ten ts.h tml 


Factores de conversion y relaciones utiles 


Longitud 

Unidad SI: metro (m) 

1 km = 0.62137 mi 
1 mi = 5280 ft 
= 1.6093 km 
1 m = 1.0936 yd 
1 in = 254 cm (exactos) 

1 cm = 0.39370 in 
1 A = lO -10 m 

Masa 

Unidad SI: kilogramo (kg) 

1 kg = 22046 lb 
1 lb = 453.59 g 
= 16 oz 

1 uma = 1.660538782 X 10~ 24 g 

Temperatura 

Unidad SI: kelvin (K) 

OK = -273.15 °C 
= -459.67 °F 
K = °C + 273.15 
°C = | (°F - 32°) 

°F = 1 X. + 32° 


Energfa (derivada) 

Unidad St joule (J) 

1J = 1 kg-m 2 /s 2 
1J = 0.2390 cal 
= 1C X IV 
1 cal = 4.184 J 
leV = 1.602 X 10 -1, J 

Presion (derivada) 

Unidad St pascal (Pa) 

1 Pa = 1 N/m 2 
= 1 kg/m-s 2 
1 atm = 101,325 Pa 
= 760 ton- 
= 14.70 Ib/in 2 
1 bar — 10 s Pa 
1 torr = 1 mm Hg 

Volumen (derivada) 

Unidad SL metro cubico (m 3 ) 

1 L = 10“ 3 m 3 
= 1 dm 3 
= 10 3 cm 3 
= 1.0567 ct 
1 gal = 4 ct 

= 3.7854 L 
1 cm 3 = 1 ml 
1 in 3 = 16.4 cm 3 


fndice de tablas y figuras utiles 


Add os y bases fuertes comunes 
Configuradones electitfnicas de los elementos 
Electro negatividades de los elementos 
Entalpias de enlace pro medio 
Espectio electromagn^tico 

Grupos fundonales comunes en compuestos org£nicos 
Longitudes de enlace pro medio 

Piefijos selecdonados que se utilizan en el sistema m^trico 

Radios atdmicos 

Radios atdmicos y i 6 nicos 

Reglas de solubilidad de algunos compuestos i 6 nicos comunes en agua 
Resum en del comportamiento electrolltico de compuestos idnicos 
ymoleculares solubles comunes 
Seiie de actividad de metales 
Unidades fundamentals SI 


Tab la 4.2 
Rgura 6.31 
Rgura 8.6 
Tab la 8.4 
Rgura 6.4 
Tab la 25.4 
Tabla 8.5 
Tabla 1.5 
Rgura 7.7 
Rgura 7.8 
Tabla 4.1 

Tabla 4.3 
Tabla 4.5 
Tabla 1.4 


El libro proporciona las bases de la quimica moderna que todo estudiante necesi- 
ta para su desarrollo profesional y como preparation para cursos de quimica mas 
complejos. Asimismo, ofrece caracteristicas que facilitan el aprendizaje y sirven de 
guia para que los alumnos adquieran una compresion conceptual y las habilidades 
necesarias para solucionar problemas. 

Los primeros cinco capitulos ofrecen una vision microscopica y fenomenologica de la 
quimica, mientras los ultimos repasan la quimica de los no metales, los metales, la qui¬ 
mica organica y la bioquimica. 

Entre otros temas, sobresalen en esta edicion los siguientes: 

• Quimica de materiales modernos. 

• Quimica ambiental. 

• Tratamientode la estructura y enlace de los metales. 

• Quimica nuclear. 
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